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Resumen 
En esta investigación se presentan los resultados experimentales y una posterior 
modelación matemática del efecto electroviscoso generado en suspensiones de arcillas 
caolinítcas. Se encuentra que este efecto electroviscoso es fuertemente gobernado por la 
energía libre superficial la cual es dependiente del pH de la suspensión. 
Además del efecto electroviscoso clásico analizado para fuerzas de cizalladura se obtiene 
la medida de la primera diferencia de esfuerzo normal (N1) en suspensiones de caolín, en 
fluido Newtoniano (agua), hecho que el autor no encontró reportado en la literatura 
consultada. Debido al tamaño micrométrico, forma y distribución de tamaño de las 
partículas de caolín, se determinó un estado de equilibrio para que la medición de la fuerza 
normal de las suspensiones de caolín fuera reproducible. La componente axial de la fuerza 
normal es registrada directamente en un reómetro rotacional convencional en estado 
estacionario con la geometría cono – plato de 4° y 40 mm de diámetro. La primera 
diferencia de esfuerzos normales, N1, dividida sobre la tasa de cizalla entrega un tipo de 
viscosidad denominada en esta investigación como viscosidad dilatante.  
Fueron analizadas reológicamente suspensiones de caolín con concentraciones 
volumétricas de sólidos con fracciones variando desde 0,13 hasta 0,2 y compuestas por 
partículas con tamaños < 60 µm, < 40 µm y < 20 µm. La viscosidad dilatante depende de 
los siguientes factores: (1) del líquido en que estén sumergidas las partículas de caolín, (2)  
de la tasa de cizalladura y (3) de la fracción volumétrica de sólidos. 
También se investigó el efecto del pH sobre la viscosidad dilatante y cizallante en 
suspensiones concentradas de caolín, para pH desde 2 hasta 12. La viscosidad dilatante y 
cizallante posee un comportamiento parabólico con respecto al pH de la suspensión y se 
presenta también una forma de cuantificar la electroviscosidad en dichas suspensiones.  
Por último se propone una ecuación constitutiva compuesta por los esfuerzos normales y 
los esfuerzos cizallantes. Se presenta la modelación del esfuerzo y viscosidad dilatante y 
cizallante para suspensiones concentradas de caolín, en función de la tasa de cizalladura y 
de la concentración volumétrica. Se modeló en tres dimensiones el esfuerzo y la 
viscosidad dilatante en función de la tasa de cizalladura, la concentración de sólidos y el 
pH del sistema. 
XII Modelación de la ecuación constitutiva de suspensiones de caolín en función de la 
energía libre superficial del mineral 
 
Palabras clave: Diferencia de esfuerzos normales, viscosidad dilatante, reología del 
caolín, electroviscosidad, pH, ecuación constitutiva y modelamiento. 
 
Abstract 
In this study we present the experimental results and subsequent mathematical modeling 
of the electroviscous effect in kaolin clay slurries. This electroviscous effect is strongly 
governed by the surface free energy which varies with the suspension pH.  
Furthermore of the classic electroviscous effect analyzed to shear forces is obtained the 
primary normal stress difference (N1) in kaolin suspensions, in Newtonian fluid (water), 
which the author has not found reported in the literature. Was determined a state of 
equilibrium due to the fine size, shape and size distribution of the kaolin particles so that 
the measurement of the normal force of the kaolin is reproducible. The axial component of 
the normal force is recorded directly into a conventional rotational rheometer at steady-
state with the geometry cone - plate of 4° and 40 mm in diameter. The first normal stress 
difference, N1, divided on the shear rate provides a type of viscosity called in the present 
work dilatant.  
Kaolin suspensions with solids volume concentrations from 0.13 to 0.2, composed of 
particles with sizes <60 microns <40 microns and <20 microns were rheologically 
analyzed. The dilatant viscosity depends on the following factors: (1) the liquid in which 
particles are immersed, (2) shear rate and (3) solid volume fraction. 
Furthermore have been investigated the pH effect in the range from 2 to 12, on shear 
viscosity and dilatant viscosity in concentrated kaolin suspensions. Dilatant and shear 
viscosity has a parabolic behavior with respect to pH suspension and is presents a way to 
quantify the electroviscosity in such suspensions.  
Finally, a constitutive equation composed of the normal and shearing stress have been 
proposed. The modeling of the first normal stress difference and dilatant viscosity for 
kaolin concentrated suspensions is presented, according to the shear rate and the volume 
concentration. The dilatant viscosity and shear viscosity for kaolin concentrated 
suspensions is modeled in three dimensions, according to the shear rate, solids 
concentration and system pH.  
 
Keywords: Normal stress difference, dilatant viscosity, rheology of kaolin, 
electroviscosity, pH, constitutive equation and modeling.  
Contenido XIII
 
Contenido 
Pág. 
 
Resumen y Abstract. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . XI 
Lista de figuras. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . XV 
Lista de tablas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . XXI 
Lista de símbolos y abreviaturas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  XXII 
Introducción. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 
1. Antecedentes Teóricos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 
1.1 Mecánica del Medio Continuo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 
1.1.3 Esfuerzo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 
1.1.4 Tensor de Esfuerzo [Mase, 1977]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 
1.1.5 Movimiento y Deformación [Rajinder, 2007; Mase, 1977]. . . . . . . . . . .  11 
1.2 Reología de Suspensiones. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
1.2.3 Propiedades Reológicas de las Suspensiones. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 
1.2.4 Suspensiones No Newtonianas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 
1.2.4.1. Suspensiones Cizallo–Adelgazantes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 
1.2.5 Diferencia de Esfuerzos Normales Primaria N1 [Macosko, 1994]. . . . . 21 
1.2.6 Reometría. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24 
1.2.6.1. Propiedades de la dispersión que afectan su comportamiento reológico. 26 
1.3 La Estructura de la Caolinita. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29 
1.4 Energía Libre Superficial. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  31 
1.5 Teoría Deryagin – Landau – Verwey – Overbeek (DLVO) [Salager, 
2007; Myers, 1999] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
35 
1.5.1 Fuerzas de van der Waals. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35 
1.5.2 Fuerzas electrostáticas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36 
1.5.3 La Doble Capa Eléctrica. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36 
1.6 Origen de la carga interfacial  [Salager, 1998; Myers, 1999]. . . . . . . . . . . 39 
1.7 Fenómenos Electrocinéticos [Salager, 1988]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  41 
1.8 El Potencial Zeta (ζ) [Myers, 1999; Adamson, 1997, Salager, 1988]. . . . 43 
2. Trabajo Experimental. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  45 
2.1 Metodología. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45 
2.2 Caracterización del Caolín de Trabajo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  46 
2.2.1 Caracterización Granulométrica. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46 
2.2.2 Caracterización Morfológica por SEM. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  47 
2.2.3 Caracterización por DRX y FRX. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50 
2.2.4 Caracterización Superficial 1 - Área Superficial Específica. . . . . . . . . . .  51 
XIV Modelación de la ecuación constitutiva de suspensiones de caolín en función de la 
energía libre superficial del mineral 
 
2.2.5 Caracterización Superficial 2 – Fuerza Superficial con AFM. . . . . . . . . .  51 
2.2.6 Caracterización Electrocinética - Carga de Partícula y Potencial Zeta. . .  57 
2.2.7 Caracterización Fisicoquímica – Energía Superficial y Energía Libre. . . 57 
2.3 Caracterización del material clasificado. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  59 
2.4 Caracterización Reológica. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62 
2.4.1 Equipo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  62 
2.4.2 Método. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  63 
2.4.3 Definición de viscosidad dilatante o de dilatación µD. . . . . . . . . . . . . . . . 63 
3. Resultados y Discusiones. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  65 
3.1 Interacción partícula – medio acuoso y energía Libre superficial. . . . . . . 65 
3.2 Viscosidad Dilatante µD. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  66 
3.2.1 Efecto de la Cv sobre la viscosidad dilatante µD. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  67 
3.2.2 Efecto de la Cv y DTP sobre la viscosidad dilatante µD. . . . . . . . . . . . . . 69 
3.2.3 Efecto del tipo de fluido sobre viscosidad dilatante µD y EEV. . . . . . . . . 71 
3.2.4 Efecto de la Cv sobre el pH natural del caolín. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  73 
3.2.5 Efecto del pH y DTP sobre la viscosidad dilatante µD. . . . . . . . . . . . . . . 74 
3.2.6 Efecto del pH, DTP y Cv sobre la viscosidad dilatante µD. . . . . . . . . . . .  76 
3.3 Viscosidad Cizallante µC. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78 
3.3.1 Cuantificación del EEVC. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  78 
3.3.2 Efecto de la Cv sobre la viscosidad cizallante µC. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79 
3.3.3 Efecto de la DTP sobre la viscosidad cizallante µC. . . . . . . . . . . . . . . . . 83 
3.3.4 Efecto de la DTP y pH sobre la viscosidad cizallante µC. . . . . . . . . . . . .  84 
3.3.5 Efecto de la Cv y DTP sobre la viscosidad cizallante a pH 6 y 10. . . . . .  85 
3.4 Cuantificación de la disipación de energía y la energía libre superficial 87 
3.5 Modelo de flujo de las partículas de caolín. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90 
3.6 Aproximación de la ecuación constitutiva y validación del modelo. . . . . 91 
3.7 Discusión General. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  99 
4. Conclusiones. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105 
Bibliografía. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107 
 
 
 
Contenido XV
 
Lista de figuras 
Pág. 
Figura 1.1. Esquema vector unitario, fuerza de contacto y área superficial. . . . .  8 
Figura 1.2. a) Resolución del vector de esfuerzo, b) Notación para las 
componentes del tensor de esfuerzo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
9 
Figura 1.3. Movimiento de una partícula desde el tiempo t al tiempo t’. . . . . . .  11 
Figura 1.4. Perfil de velocidad estacionaria entre dos láminas paralelas. . . . . . .  14 
Figura 1.5. Interpretación microestructural del efecto de la tasa de cizalladura 
en el cizallo-espesamiento [Tomado de Quemada, 1998]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
17 
Figura 1.6. Curva de flujo para los modelos que utilizan la viscosidad a cizalla 
cero η0 y la viscosidad estacionaria η∞ [Tomado deBustamante, 2002]. . . . . . . . 
 
18 
Figura 1.7. Ejemplos de modelos cizallo-adelgazantes [Tomado de 
Hammarström, 2004]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
21 
Figura 1.8. Experimento usado por Weissenberg (1947) y sus colaboradores 
para demostrar el efecto de las fuerzas normales [Tomado de Macosko, 1994]. .  
 
21 
Figura 1.9. a) Cubo de esfuerzos. b) Geometría cono-plato para medir la N1 
[Tomado de Chhabra & Richardson, 2008, Schramm, 1998; Macosko, 1994]. . .  
 
22 
Figura 1.10. Gráfico ideal del (a) esfuerzo de cizalla (puntos) y N1 (línea), y (b) 
viscosidad cizallante (puntos) y el ψ1 (línea) [Tomado de Barnes, 2000]. . . . . .  
 
23 
Figura 1.11. Geometrías usadas para producir flujo cizallante, los dibujos no 
están a escala  [Tomado de Larson, 1999]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
24 
Figura 1.12. Diferentes configuraciones de geometrías utilizadas para medir la 
fuerza normal [Tomado de Barnes, 2000]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
26 
Figura 1.13. Doble capa eléctrica para visualizar el ambiente que rodea a una 
partícula cargada [Tomado de www.malvern.co.uk]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
27 
Figura 1.14. a) Potencial Z en función del pH para la alúmina [tomado de Shin 
et al., 2006 y Jhonson et al., 2000], la sílice [tomado de Duffy & Hill, 2012 y 
Besra et al., 2000] y el caolín (datos obtenidos en el presente trabajo). b) Efecto 
del pH sobre la viscosidad Newtoniana a baja cizalla [Tomado de Chang et al, 
1993]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
 
 
 
28 
Figura 1.15. Forma basal del cristal de caolín [Tomado de Tombácz y Szekers, 
2006]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
29 
Figura 1.16. Estructura cristaloquímica del caolín [Tomado de Varga, 2007]. . .  30 
 
Figura 1.17. Forma basal y estructura laminar de la caolinita, los tetraedros son 
 
 
XVI Modelación de la ecuación constitutiva de suspensiones de caolín en función de la 
energía libre superficial del mineral 
 
gris claro y los octaedros son gris oscuro [Tomado de Varga, 2007]. . . . . . . . . . 30 
Figura 1.18. Ejemplo de hoja de caolinita desarrollada a lo largo de los ejes a y 
b, (1) plano paralelo al plano basal, (2) plano perpendicular al plano basal 
[Tomado de Salles et al., 2006]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
 
31 
Figura 1.19. Representación de (a) átomos dentro del material en equilibrio y 
(b) átomos en desequilibrio en una superficie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
32 
Figura 1.20. Magnitud de deflexión del cantiléver como función de la distancia 
entre la punta y la muestra [Tomado de Gonzales, 2005]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
34 
Figura 1.21. Deflexión típica de un rastro señal/piezoeléctrico medida en un 
electrolito acuoso [Tomado de Ralston, 2005] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
34 
Figura 1.22. (a) Modelo de Helmholtz como un capacitor molecular. (b) 
Modelo de Gouy-Chapman de la doble capa difusa [Tomado de Myers, 1999]. .  
 
37 
Figura 1.23. Modelo de Stern [basado en Myers, 1999 y Levine, 1999]. . . . . . .  37 
Figura 1.24. Decaimiento del potencial superficial en función de la distancia 
desde la superficie para 3 concentraciones de electrolitos: (1) baja, (2) media y 
(3) alta [Tomado de Myers, 1999]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
 
38 
Figura 1.25. Estructura de enrejado cristalino anisotrópico [Tomado de Myers, 
1999]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
40 
Figura 1.26. El plano de cizalla divide los iones móviles que se mueven con la 
solución de los iones inmóviles adsorbidos en la superficie [Tomado de Myers, 
1999]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
 
43 
Figura 2.1. Metodología para la evaluación reológica. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  45 
Figura 2.2. a) DTP del caolín en húmedo y 5 min de ultrasonido. b) DTP del 
caolín en húmedo, con 5 min de ultrasonido y con dispersante (silicato de 
sodio). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
 
46 
Figura 2.3. Vista general de partículas de caolín a 200 X. . . . . . . . . . . . . . . . . .  47 
Figura 2.4. Foto-micrografías de partículas de caolín a 1.000 y 2.000 X. . . . . . . 47 
Figura 2.5. Foto-micrografías de una partícula de caolín a 10.000 y 40.000 X. . 47 
Figura 2.6. Foto-micrografías de una partícula de caolín a 15.000 y 40.000 X. . 48 
Figura 2.7. Foto-micrografías de una partícula de caolín a 10.000 y 60.000 X. . 48 
Figura 2.8. Foto-micrografías de una partícula de caolín a 2.000 y 15.000 X. .  48 
Figura 2.9. Foto-micrografía de la partícula de caolín de la Figura 1,10 con la 
medida del grosor de las láminas basales. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
49 
Figura 2.10. Foto-micrografía de una partícula de caolín mostrando su forma 
pseudo-hexagonal. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
49 
Figura 2.11. Difractograma de DRX reportado para la muestra de caolín. . . . . .  50 
Figura 2.12. MPS  Auto  Probe  Cp  Park   de   la  Universidad  Nacional  de 
Colombia sede Manizales. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
52 
 
 
 
 
Contenido XVII
 
Figura 2.13. (A) Partícula1 mostrando los puntos de medida de fuerza y (B) 
respuesta de atracción con respecto al cantiléver para los puntos de mostrados 
en (A). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
 
52 
Figura 2.14. (A) Partícula 2 mostrando los puntos de medida de fuerza y (B) 
respuesta de atracción con respecto al cantiléver para los puntos de mostrados 
en (A). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
 
53 
Figura 2.15. (A) Partícula 3 mostrando los puntos de medida de fuerza y (B) 
respuesta de repulsión con respecto al cantiléver para los puntos de mostrados 
en (A). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
 
53 
Figura 2.16. (A) Partícula 3 mostrando los puntos de medida de fuerza y (B) 
respuesta de repulsión con respecto al cantiléver para los puntos de mostrados 
en (A). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
 
53 
Figura 2.17. AFM Quesant de la Universidad Autónoma de San Luis de Potosí. 54 
Figura 2.18. Topografía de una probeta de cuarzo (SiO2) obtenida por AFM. 55 
Figura 2.19. Topografía de una probeta de cuarzo (SiO2) obtenida por AFM. . . 55 
Figura 2.20. Topografía de una probeta de alúmina (Al2O3) obtenida por AFM.  56 
Figura 2.21. Gráficas de fuerza contra distancia para la alúmina, 5 puntos de 
medida. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
56 
Figura 2.22. A. Variación de la carga y B. Potencial Z de la suspensión de 
caolín-agua desionizada en función del pH. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
57 
Figura 2.23. Perfil de energía superficial dispersiva (como función de 
superficie cubierta) medida a 80°C y 0% RH. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
58 
Figura 2.24. Perfil de energía superficial ácido-base (como función de la 
superficie cubierta) medida a 80°C y 0% RH. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
58 
Figura 2.25. Perfil de energía libre (ácido-base) específica (como función de la 
superficie cubierta) medida a 80°C y 0% RH. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
59 
Figura 2.26. DTP para los tres tipos de tamaño y una muestra de caolín 
estándar. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
60 
Figura 2.27. DRX para los 4 tipos de caolín estudiado. Caolinita: c; moscovita: 
m; cuarzo: q. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
60 
Figura 2.28. Morfología del caolín con tamaño <60 µm, a) vista general 
aumento 470 X, b) aumento de 2000 X. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
61 
Figura 2.29. Morfología del caolín con tamaño  <40 µm, a) vista general 
aumento 470 X, b) aumento de 3000 X. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
61 
Figura 2.30. Morfología del caolín con tamaño < 20 µm, a) vista general 
aumento 450 X, b) aumento de 5600 X. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
62 
Figura 2.31. Reómetro Rotacional Bohlin Instruments C-VOR 200 y celda 
Peltier. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
62 
Figura 2.32. Geometría cono de 4° y 40 mm de diámetro. . . . . . . . . . . . . . . . . .  63 
Figura 2.33. a) Reproducibilidad de los datos de  la  N1 y b) de la viscosidad 
dilatante µD en estado de equilibrio. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
64 
XVIII Modelación de la ecuación constitutiva de suspensiones de caolín en función de la 
energía libre superficial del mineral 
 
Figura 3.1 Energía libre superficial para la cara de sílice, de alúmina y la 
partícula de caolín. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
66 
Figura 3.2 a) N1 en función de la Cv la tasa de cizalladura en escala normal. b) 
N1 en función de la Cv la tasa de cizalladura en escala log – log. . . . . . . . . . . . .  
 
67 
Figura 3.3. a) N1 en función de la Cv. b) Viscosidad dilatante en función de la 
Cv y la tasa de cizalladura. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
68 
Figura 3.4. Correlación del valor KD y n* en función de la Cv. . . . . . . . . . . . . .  69 
Figura 3.5. Curvas de viscosidad dilatante (µD) para a) partículas  < 60 µm, b) 
partículas  < 40 µm, c) partículas  < 20 µm, en función de la concentración 
volumétrica de sólidos (Cv), d) DTP para los tres tipos de tamaño de partícula. . 
 
 
70 
Figura 3.6. Comparación de las curvas de viscosidad dilatante (µD) para los 
tres tamaños de partícula para Cv = 0,20. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
71 
Figura 3.7. Viscosidad dilatante del caolín en a) líquido apolar y b) líquido 
polar, en función de la tasa de cizalladura y de la Cv. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
71 
Figura 3.8. a) Ejemplo de la diferencia en áreas en líquido polar y apolar para 
Cv = 0,18. b) Modelación potencial del EEVD en suspensiones de caolín. . . . . . 
 
72 
Figura 3.9. Viscosidad dilatante en función de la tasa de cizalladura y el pH, 
para el material a) < 60 µm, b) < 40 µm y c) < 20 µm, Cv = 0,14 constante. d) 
Viscosidad dilatante en función del pH y del tamaño de partícula, tasa de 
cizalladura = 10 s – 1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
 
 
75 
Figura  3.10. Modelación parabólica de la viscosidad dilatante en función del 
pH, para caolines a) < 40 µm y b) < 20 µm, a tasa de cizalladura de 10 s – 1. . . . . . 
 
75 
Figura 3.11. Viscosidad dilatante para el material a) < 60 µm b) < 40 µm y c) < 
20 µm,  en función de la tasa de cizalladura y de la Cv, para un pH constante de 
6, d) comparación de la N1 para los tres tamaños y un Cv = 0,20. . . . . . . . . . . . .  
 
 
77 
Figura 3.12. Viscosidad cizallante a) líquido apolar y b) líquido polar, en 
función de la tasa de cizalladura y de la Cv. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
78 
Figura 3.13. Viscosidad reducida en a) líquido apolar y b) líquido polar, en 
función de la tasa de cizalladura y de la Cv. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
78 
Figura 3.14. a) Ejemplo de la diferencia en áreas en líquido polar y apolar para 
Cv = 0,18. b) Modelación potencial del EEVC en suspensiones de caolín. . . . . . 
 
79 
Figura 3.15. a) Esfuerzo y b) viscosidad cizallante, en función de la tasa de 
cizalladura y de la Cv para caolín de trabajo < 60 µm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
80 
Figura 3.16. a) Correlación potencial para el valor K en función de Cv. b) 
Correlación lineal para n en función de Cv. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
81 
Figura 3.17 Viscosidad dilatante y cizallante en función de la concentración 
volumétrica. Tasa de cizalla a) 100, b) 1 y c) 1200 s – 1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
82 
Figura 3.18. Razón de la viscosidad dilatante sobre la viscosidad cizallante en 
función de la Cv, con su respectiva ecuación lineal y su coeficiente de 
correlación. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
 
82 
Contenido XIX
 
Figura 3.19. Viscosidad cizallante para a) caolín < 40 µm y b) caolín < 20 µm, 
en función de la tasa de cizalladura y de la Cv. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
83 
Figura 3.20. Esfuerzo cizallante a Cv = 0,20 para los tres tamaños de caolín 
estudiados. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
83 
Figura 3.21. Viscosidad cizallante para caolín a) < 60 µm, b) < 40 µm, c) < 20 
µm, en función de la tasa de cizalladura y del pH. d) Comparación a una tasa de 
cizalladura constante de 10 s – 1 para los tres tamaños. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
 
84 
Figura 3.22. Viscosidad cizallante para caolín a) < 60 µm, b) < 40 µm, c) < 20 
µm, a pH = 6, en función de la tasa de cizalladura y la Cv. d) Viscosidad 
cizallante a Cv = 0,20 para los tres tamaños de caolín analizados. . . . . . . . . . . . .  
 
 
86 
Figura 3.23. Viscosidad cizallante para caolín a) < 60 µm, b) < 40 µm, c) < 20 
µm, a pH = 10, en función de la tasa de cizalladura y la Cv. d) Viscosidad 
cizallante a Cv = 0,20 para los tres tamaños de caolín analizados. . . . . . . . . . . . . 
 
 
87 
Figura 3.24. Diferencia del gasto energético entre los esfuerzos normales y 
cizallantes en función de la tasa de cizalladura para 4 valores de Cv, DE = 
disipación de energía, R2 > 0,99 para todas las ecuaciones. . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
 
88 
Figura 3.25. Diferencia de disipación de energía DDE, en función del Cv con 
su respectiva ecuación potencial y coeficiente de determinación. . . . . . . . . . . . . 
 
88 
Figura 3.26. a) Medida indirecta de la energía libre superficial de la suspensión 
de caolín. b) Ecuación potencial en función de la Cv y coeficiente de 
determinación. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
 
89 
Figura 3.27. Estructuras de flujo formadas por las partículas de caolín para a) 
pH menores a 4, b) pH entre 5 y 9 c) pH mayores a 10. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
90 
Figura 3.28. N1 y viscosidad dilatante experimental y modelada en función de 
la tasa de cizalladura para Cv = 0,20. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
92 
Figura 3.29. Esfuerzo y viscosidad cizallante experimental y modelada en 
función de la tasa de cizalladura para Cv = 0,20. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
92 
Figura 3.30. N1 y viscosidad dilatante experimental y modelada en función de 
la tasa de cizalladura para Cv = 0,18. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
93 
Figura 3.31. Esfuerzo y viscosidad cizallante experimental y modelada en 
función de la tasa de cizalladura para Cv = 0,18. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
93 
Figura 3.32. N1 y viscosidad dilatante experimental y modelada en función de 
la tasa de cizalladura para Cv = 0,16. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
94 
Figura 3.33. Esfuerzo y viscosidad cizallante real y modelada en función de la 
tasa de cizalladura para Cv = 0,16. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
94 
Figura 3.34. N1 y viscosidad dilatante experimental y modelada en función de 
la tasa de cizalladura para Cv = 0,14. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
95 
Figura 3.35. Esfuerzo y viscosidad cizallante experimental y modelada en 
función de la tasa de cizalladura para Cv = 0,14. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
95 
Figura 3.36. Coeficientes a, b y c de las ecuaciones de viscosidad dilatante en 
función del pH a diferentes tasas de cizalladura. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
96 
XX Modelación de la ecuación constitutiva de suspensiones de caolín en función de la 
energía libre superficial del mineral 
 
 
Figura 3.37. Coeficientes a, b y c de las ecuaciones de viscosidad cizallante en 
función del pH a diferentes tasas de cizalladura. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
97 
Figura 3.38. Viscosidad dilatante experimental y modelada en función del pH 
y de la tasa de cizalladura para Cv = 0,14. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
98 
Figura 3.39. Viscosidad cizallante experimental y modelada en función del pH 
y de la tasa de cizalladura para Cv = 0,14. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
98 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Contenido XXI
 
 
Lista de tablas 
Pág. 
Tabla 1.1. Otros modelos de viscosidad para fluidos cizallo-adelgazantes 
[Tomado de Mezger, 2006 y Bustamante 2002]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
20 
Tabla 1.2. Fuerza de interacción experimental y distancia de interacción entre 
una punta de nitruro de silicio y las dos caras de la caolinita [Gupta y Miller, 
2010]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
 
 
35 
Tabla 2.1. Análisis por FRX . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51 
Tabla 2.2. Percentiles 10, 50 y 90 de la distribución de tamaño de los tipos de 
caolín. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
59 
Tabla 2.3. Variables analizadas para las suspensiones de caolín. . . . . . . . . . . . . 64 
Tabla 3.1. Energía superficial para las dos caras de la caolinita y una partícula 
de caolinita, calculadas a partir de la Tabla 1.2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
65 
Tabla 3.2. Ecuaciones de las rectas que se muestran en la Figura 3.6 d y el 
coeficiente de determinación para cada recta, para    > 1 s–1. . . . . . . . . . . . . . . . 
 
68 
Tabla 3.3. Ecuaciones para la N1 en función de la tasa de cizalladura. . . . . . . . 69 
Tabla 3.4. pH natural de la suspensión de caolín en función de la Cv. . . . . . . . .   73 
Tabla 3.5. Ecuaciones de viscosidad dilatante en función del pH, Cv = 0,14. .  76 
Tabla 3.6. Modelos para la viscosidad cizallante en función de la Cv. . . . . . . . . 80 
Tabla 3.7. Ecuaciones de viscosidad cizallante en función del pH, Cv = 0,14. . . 85 
Tabla 3.8. Ecuaciones para viscosidad dilatante en función del pH para Cv = 
0,14 y tamaño < 40 µm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
96 
Tabla 3.9. Ecuaciones para viscosidad cizallante en función del pH para Cv = 
0,14 y tamaño < 40 µm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
 
97 
 
Contenido XXII
 
Lista de símbolos y abreviaturas 
Símbolos 
 
Símbolo Término Unidad SI 
 
A Aceleración  

 
A Área m2 
C Concentración molar del ión en el medio  

 
C Constante de Cross s  
Cv Concentración volumétrica de sólidos Adimensional 
D Espesor de la capa de Stern M 
D Vector velocidad de deformación  	


  
Du Número de Dukhin Adimensional 
Esed Campo de sedimentación  


 
F Fuerza    
H Distancia entre platos M 
J Jacobiano Adimensional 
K Constante de Moore  s 
K Consistencia Pa 
Kσ Conductividad superficial S 
Kn Número Knudsen Adimensional 
L Tensor gradiente velocidad  
	


  
Istr Corriente de flujo Amp 
Iσ, IIσ, IIIσ Primer, segundo y tercer invariante del 
tensor de esfuerzo 
Pa 
lm Trayectoria libre media m 
Lc Longitud característica m 
M Momento o torque N·m 
M Masa kg 
N Grado de comportamiento Adimensional 
N Vector unitario Adimensional 
ni Dirección principal M 
N1 Primera diferencia de esfuerzo normal  Pa 
N2 Segunda Diferencia de esfuerzo normal  Pa 
Qeo Fuerza de campo eléctrico  


 
R Coordenadas espaciales M 
R Radio del cono M 
S Superficie m2 
t Tiempo s 
Contenido XXIII
 
T Tensor de tensión Pa 
t  Vector tracción o vector esfuerzo  


  
ti Vector asociado a ni  


  
u Vector desplazamiento M 
ue Movilidad electroforética  

∙

 
UCV Potencial de sedimentación coloidal Voltios  
Used Potencial de sedimentación Voltios 
Ustr Potencial de flujo Voltios 
V Volumen m3 
V0 Velocidad constante  



 
ve Velocidad de electroforesis  



 
veo Velocidad de electro-osmótica  



 
vi Velocidad instantánea de la partícula  



 
W Tensor velocidad de rotación Rad 
X Coordenadas materiales M 
z Valencia del ion Adimensional 
 
 
Símbolos con letras griegas 
 
Símbolo Término Unidad SI 
 
   
β Angulo del cono Rad 
   Tasa de cizalladura  	


 
δij Delta de Kroneker Adimensional 
ε Permitividad en el vacío  


 
ε0 Constante dieléctrica del medio  


 
Ζ Potencial electrocinético V 
Η Viscosidad newtoniana Pa·s  
ηS Viscosidad de la suspensión Pa·s 
ηf Viscosidad del fluido Pa·s 
ηr Viscosidad relativa Adimensional 
η0 Viscosidad newtoniana Pa·s 
η∞ Viscosidad estado estacionario Pa·s 
Θ Coordenada cilíndrica Rad 
Κ Longitud de Debye m 
Λ Múltiplo escalar Adimensional 
Λ Constante de Carreau S 
λi Valores principales de T Pa 
µm Micra m 
µD Viscosidad dilatante Pa·s 
ρ Densidad específica del medio  


 
σ Esfuerzo normal Pa 
XXIV Modelación de la ecuación constitutiva de suspensiones de caolín en función de la 
energía libre superficial del mineral 
 
σij Componente ij de esfuerzo Pa 
τ  Esfuerzo cizallante Pa 
τ ½  Esfuerzo a ½ η0 Pa 
φ  Fracción volumétrica Adimensional 
Φ Disipación de energía mecánica Watt 
Ψ Potencial eléctrico V 
ψS Potencial de Stern  


 
Ψ1 Coeficiente de la primera diferencia de 
esfuerzo normal  
Pa 
Ψ2 Coeficiente de la segunda diferencia de 
esfuerzo normal  
Pa 
Ω Velocidad de rotación  



 
   
 
 
Abreviaturas 
 
Abreviatura Término 
AFM Microscopio de fuerza atómica 
BET Método Brunauer – Emmett –Teller 
CE Electroforesis capilar 
DEN Diferencia de esfuerzos normales 
DLVO Teoría Deryagin – Landau – Verwey – Overbeek 
DRX Difracción de rayos X 
DTP Distribución de tamaño de partícula 
EDL Doble capa eléctrica 
EIU Unidad de interface electronica 
EKP Fenómenos electrocinéticos 
ESA Amplitud sónica electrocinética 
ELS Energía libre superficial 
FRX Fluorescencia de rayos X 
GAP Espesor de la muestra 
iGC Cromatografía de gas inversa 
PCD Detector de carga de partícula 
SEM Microscopio electrónico de barrido 
SFE Energía libre superficial 
SPM Microscopio por sonda de barrido 
UVP Potencial de vibración ultrasónico 
ZPC Potencial de carga cero 
 Introducción 
El Departamento de Antioquia sobresale a nivel nacional por la producción de caolín y 
arcillas que abastecen la industria cerámica de la región, de acuerdo con los registros del 
Ministerio de Minas y Energía, la producción de caolín alcanzó las 122,3 Mt en 2008 y la 
de arcilla estuvo alrededor de las 200,5 Mt [Tobón, 2011], formando parte del agregado de 
la producción de materiales de construcción, siendo éste uno de los principales factores de 
la actividad minera nacional, sólo superada por la producción del carbón [Villa & Franco, 
2012]. El mineral de caolín es una roca masiva con un porcentaje variable de minerales de 
arcilla, de composición igual o próxima a la del mineral caolinita (2SiO2•Al2O3•2H2O), la 
cual está constituida por capas sucesivas de octaedros de alúmina y tetraedros de sílice, 
que se alternan para forman partículas laminares con forma pseudo-hexagonal [Greenwood 
et al., 2007]. Las arcillas caoliníticas son valoradas comercialmente debido al uso directo 
en la industria, mientras que los caolines son procesados previamente para incrementar las 
propiedades deseadas que residen en las partículas [Bartolomé, 1997]. El caolín, posee 
múltiples aplicaciones industriales, las más conocidas son: como recubrimiento y relleno 
para papel, imprenta, lubricación, adhesión, industria cerámica, pinturas, plásticos, 
refractarios, cementos, muy importante en la industria de cosméticos y farmacéutica, 
construcción, en cauchos y hules, química y forraje [Teh et al., 2009; Bartolomé, 1997]. 
Esta variedad de usos derivan de sus propiedades fisicoquímicas entre las que destacan: 
blancura, poca reactividad ante agentes químicos, atoxicidad, poder cubriente, resistencia 
mecánica después de  calcinación y elevada refractariedad [Murray, 2000]. Este mineral se 
usa generalmente disperso en agua para determinadas aplicaciones en la industria, como es 
el caso de recubrimiento de papel, relleno de plásticos y en general para la industria 
cerámica se utiliza en suspensiones de altas concentraciones en sólidos y baja viscosidad 
[Bustamante, 2000]. 
 
Las propiedades reológicas de las suspensiones de caolín están asociadas fuertemente a las 
características fisicoquímicas superficiales de las partículas [Chen y Tuan, 2001], pero 
además dicho comportamiento reológico también está influenciado por las propiedades de 
las partículas de caolinita: tamaño y distribución de partícula, morfología, impurezas 
químicas y mineralógicas [García-Portillo et al., 2005], superficies imperfectas y no solo 
sobre los bordes donde se pueden adsorber aniones o polielectrolitos [Williams y Garey, 
1974]. La microestructura de la dispersión (partículas individuales que forman grupos) 
también depende del pH y de las propiedades comunes en suspensiones concentradas 
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como son tasa de cizalladura, concentración de sólidos y electrolitos disueltos [Amorós et 
al., 2010; Teh et al., 2009; Loginov et al., 2008; Nuntiya & Prasanphan, 2006; Tombácz & 
Szekeres, 2004; Penner & Lagaly, 2001; Quemada, 1977]. 
 
 
Principales usos del caolín [Tomado de  Bartolomé, 1997]. 
 
En el área de la reología varios autores concuerdan en que son escasos los trabajos de 
medición de la diferencia de esfuerzos normales (DEN) en estado estacionario, y más 
escasas aún las investigaciones que miden estos esfuerzos en suspensiones hechas con 
fluidos Newtonianos (sólo tres hasta 1995 [Brady & Vicic, 1995]), pues generalmente la 
medición de la DEN está asociada a suspensiones en fluidos poliméricos [Malkin, 2013; 
Barnes, 2003]. Brady y Vicic (1995), determinaron teóricamente los esfuerzos normales en 
suspensiones diluidas (N1/η = 0,899ϕ2Pe+O(ϕ2Pe2) y concentradas (N1/η  ~ 0,51(1–  
ϕ/ϕm)
 – 2 Pe*+O(Pe*2)) con (Pe = a2/D0, donde   es la tasa de cizalladura, a es el tamaño 
de la partícula y D0 = kT/6πηa, donde kT es la energía térmica y η es la viscosidad del 
fluido y Pe* = a2/D0
5) a bajas tasas de cizalladura (Pe = 0,01 y Pe* << 1) de partículas 
esféricas Brownianas mono-tamaño en fluido polimérico, comparadas con simulaciones 
dinámicas Stokesianas (simulación dinámica del comportamiento de muchas partículas 
suspendidas en un medio fluido [Brady, 1988]), determinando que los esfuerzos divergen 
de los calculados teóricamente en general debido a: N1 está relacionado con la tasa de 
cizalladura al cuadrado (N1~  2), a la similaridad de las fuerzas Brownianas e 
interpártículas, si existen fuerzas repulsivas de largo alcance donde la fracción volumétrica 
termodinámica (estado de equilibrio) es mucho mayor que la fracción volumétrica 
hidrodinámica. Zarraga et al., (2001) utilizando la medida directa de la fuerza de empuje 
del arreglo plato-plato y cono-plato de un reómetro rotacional, determinaron que la 
magnitud de la primera y segunda DEN se incrementa con la fracción volumétrica de 
sólidos, en suspensiones de esferas no coloidales y  mono-dispersas, en un fluido 
viscoelástico modelo.  Por otro lado, Mall-Gleissle et al., (2002) trabajaron el sistema 
cono-plato en un reómetro rotacional, con fluidos viscoelásticos como medio continuo, en 
suspensiones hechas con esferas de vidrio y mono-tamaño. Ellos encontraron, a diferencia 
de las demás investigaciones, que para éstas dispersiones la primera DEN disminuye con 
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el contenido de sólidos. Boyer et al., (2010) reportaron medidas de la DEN en una 
suspensión con esferas de poliestireno micrométrico y mono-tamaño en fluido 
Newtoniano, pero trabajaron con un reómetro de rodillo y un perfilómetro óptico para 
medir la deflexión superficial negativa o positiva, y de esta forma la DEN. En dicho 
trabajo se determinó que la DEN se incrementan con la concentración de sólidos y que éste 
comportamiento es tiempo-dependiente debido a la migración de las partículas. Garland et 
al., (2013) obtuvieron la diferencia de esfuerzos normales secundarios (N2) mediante la 
medición de la presión con sensores colocados en la pared vertical (N2 = ∆Σrr – ∆Σzz = –
∆Pm) de un sistema cilíndrico Taylor-Couette, utilizando suspensiones concentradas de 
esferas micrométricas (dm = 37 y 130 µm) de poliestireno con distribución de tamaño, en 
un fluido polimérico con densidad similar a la de las partículas de poliestireno, 
determinando que N2 muestra dependencia lineal con la tasa de cizalladura y una variación 
exponencial con respecto a la fracción volumétrica de sólidos.  
 
Por último, las investigaciones que trabajaron con suspensiones cerámicas típicas señalan 
que la medición de los esfuerzos normales no se encuentra asociada al comportamiento 
pseudoplástico o cizallo-adelgazante característico de estas dispersiones [Amorós et al., 
2010; Nuntiya y Prasanphan, 2006; Moreno, 2005; Linares et al., 1969]. 
La electroviscosidad es otro fenómeno que aparece actuando permanentemente bajo las 
condiciones de uso convencional de caolín en las diferentes tecnologías [Zaman et al., 
2002]. En los tipos de fenómenos electrocinético (aquellos fenómenos que involucran 
movimiento de un fluido tangencial adyacente a una superficie cargada [Salager, 1988]) de 
las dispersiones de caolín en medio acuoso, los potenciales de superficie parecen 
establecer las condiciones de equilibrio dinámico entre los iones dispersos en el medio, el 
tipo de iones determinantes de potencial que controlan el valor de la energía libre de 
superficie y el espesor de la doble capa eléctrica [Yukselen y Kaya, 2003]; por lo que es 
posible construir escenarios de disipación de energía mecánica a través de los efectos 
electrocinéticos (como potencial Z) y la energía libre de la superficie del caolín. 
 
Diferentes propiedades de las dispersiones de caolín, como por ejemplo: el tipo de carga 
(aniónica o catiónica) y su densidad en los bordes del cristal, la movilidad electroforética, 
las condiciones de coagulación y hetero-coagulación, adsorción de fosfatos, floculación y 
estabilización por polímeros, esfuerzo de fluencia, valor de la viscosidad, entre otras, 
dependen del pH de la suspensión [Bergaya et al, 2006]. Johnson et al., (1998) 
experimentaron con partículas de caolín con tamaño promedio de 1 micra en soluciones 
acuosas de KNO3. Ellos expusieron que el conocimiento de la química superficial y la 
reología de suspensiones de caolín son complicadas, tanto por la presencia de bordes y 
caras heterogéneamente cargadas en cada partícula, como por la forma de placa en la que 
ellas se presentan naturalmente.  Los bordes del caolín están positivamente cargados a pH 
bajo, pero su carga cambia a negativa cuando se incrementa el pH. Aunque las 
4 Introducción 
 
características electrocinéticas de suspensiones de caolín deberán ser  dominadas por las 
propiedades fisicoquímicas de las superficies de las caras del caolín,  la literatura no es 
muy explícita en el asunto y por ello sugieren (Johnson et al. 1998) que la no linealidad 
entre el esfuerzo de fluencia y los datos del potencial zeta son debidos a fuerzas de 
interacción borde-cara, borde-borde y cara-cara. 
 
Por otro lado, Johnson et al., (2000) reportaron que el comportamiento reológico de 
suspensiones concentradas se basa en el control de la repulsión de la doble capa eléctrica, 
lo cual se puede verificar manipulando la química superficial de las partículas por medio 
del ajuste del pH de la solución y concentración de ciertos electrolitos. Penner y Lagaly 
(2001), realizaron experimentos de coagulación, movilidad dinámica (mediante amplitud 
sónica electrocinética) y reología con suspensiones de caolín en presencia de diferentes 
iones y concluyeron que son más importantes las interacciones borde-cara en dispersiones 
de caolín en comparación con otras arcillas, debido a que las partículas de caolín son más 
gruesas y por lo tanto el área de los bordes es mayor en comparación con otras arcillas. La 
adsorción de iones multivalentes recarga los bordes y cancela la interacción borde-cara, lo 
cual reduce fuertemente la viscosidad. Cunha et al., (2006), trabajaron con un caolín 80% 
menor a 2 micras de forma pseudo-hexagonal con hexametafosfato de sodio como 
dispersante y los datos de potencial zeta fueron usados para estimar la energía de 
interacción interpartícula por medio de la teoría DLVO; ellos reportaron que la carga 
superficial de las caras era permanentemente negativa y la de los bordes negativa o 
positiva dependiendo del pH de la solución. Sin la presencia del dispersante, la energía de 
interacción interpartícula se mejora con el incremento del pH. Teh et al., (2009), quienes 
compararon dos tipos de caolín también reportaron que la atracción debido a la carga entre 
los bordes y las caras de las partículas de caolín se relaciona con el alto esfuerzo de 
fluencia, y el pH en el cual ocurre lo anterior es el punto de carga cero de los bordes. 
 
La presente investigación identifica y determina la influencia de las propiedades 
fisicoquímicas de la dispersión de caolín sobre la diferencia de esfuerzos normales, se 
enfoca en obtener la relación entre las propiedades superficiales de las partículas de caolín 
en contacto con agua y una medida reométrica repetible y reproducible. Generalmente las 
ecuaciones constitutivas tratan a los fluidos pseudoplásticos con esfuerzos normales nulos 
y el tensor de esfuerzo como una función de la tasa de cizalladura, pero se propone en la 
presente tesis que existe un tensor extra compuesto por esfuerzos normales y cizallantes y 
se demuestra con el trabajo experimental que dichos esfuerzos dependen de la tasa de 
cizalladura, de la concentración de sólidos, del pH de la suspensión, del medio continuo y 
del tipo de caolín utilizado. 
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Objetivos de la Tesis 
 
Objetivo General 
 
Encontrar la relación o los parámetros que existen entre la energía libre superficial de las 
partículas de caolín, con el comportamiento reológico o electro-reológico de las 
suspensiones y pastas en las que el sistema particulado es este mineral. 
 
Objetivos Específicos 
 
 Determinar la influencia de las interacciones partícula – medio acuoso en 
suspensiones de caolín y relacionar estas fuerzas con la energía libre superficial.  
 Evaluar la energía libre superficial del caolín en diferentes escenarios 
fisicoquímicos de la suspensión, y analizar las respuestas del comportamiento 
reológico de las suspensiones para determinar los parámetros y variables que 
caracterizan la respuesta reológica.  
 Proponer un modelo del tensor de esfuerzo de suspensiones de caolín en función de 
la energía libre superficial de este mineral. 
 1 Antecedentes Teóricos 
1.1 Mecánica del Medio Continuo 
Todos los fluidos están compuestos de moléculas en constante movimiento; pero en la 
mayor parte de las aplicaciones el interés se concentra en los efectos promedio o 
macroscópicos de muchas moléculas; estos efectos son los que se perciben y miden, con lo 
que se trata al fluido (o suspensión) como una sustancia infinitamente divisible; es decir un 
medio continuo. Al no considerar el comportamiento de las partículas individuales, los 
valores de las propiedades son continuos y el modelo de comportamiento de la materia se 
denomina modelo continuo [Martinez, 2007; Concha y Barrientos, 1993; Gurtin, 1981]. 
El concepto de medio continuo es válido al tratar el comportamiento de fluidos bajo 
condiciones en las que la trayectoria libre media (lm) de las partículas sea del mismo orden 
de magnitud que la longitud característica significativa más pequeña (L), lo contrario 
abandona el concepto de medio continuo y se prefiere el uso de modelos discretos. El 
criterio de utilizar un modelo u otro está determinado por el número Knudsen: Kn =lm/L. 
Para valores de Kn < 0,01 la teoría de los medios continuos da resultado, el cual es el caso 
del tema del proyecto. Dos dificultades importantes posee el modelo molecular: el gran 
número de moléculas de las que hay que conocer su posición, velocidad y energía; y la 
imposibilidad experimental de un contraste microscópico por el tamaño macroscópico de 
los sensores [Cadavid y Gómez, 2011; Martínez, 2007]. 
La hipótesis general de medio continuo es que magnitudes tales como  velocidad, presión, 
densidad, temperatura, viscosidad, compresibilidad, entre otras,  se pueden determinar 
mediante una función continua de 4 variables primitivas [Truesdell, 2004]: las 3 espaciales 
y el tiempo. La continuidad de las funciones que definen las magnitudes físicas del fluido 
o suspensión, permite obtener valores de magnitudes en una posición e instante, a partir de 
los valores conocidos en puntos determinados y de sus variaciones parciales desde un 
punto a otro [Martínez, 2007; Potter y Wiggert, 2002]. Este enfoque corresponde a lo que 
se denomina determinismo.  
1.1.3 Esfuerzo 
El concepto de esfuerzo es la forma en que la mecánica del continuo especifica la 
interacción por contacto entre diferentes partes de un cuerpo material. Se parte 
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considerando un cuerpo que ocupa una región espacial V en un tiempo dado (Figura 1.1), y 
dentro del cuerpo se aísla una superficie cerrada S. La interacción entre el material adentro 
de S y afuera de S puede ser dividida en dos clases de interacciones mecánicas: las fuerzas 
de volumen, que son debidas a la acción a distancia tales como fuerzas electromagnéticas o 
la gravedad, y las fuerzas de superficie, que son debidas a la acción directa a través de la 
superficie de contorno S, expresadas en fuerzas por unidad de masa y fuerzas por unidad 
de área [Rajinder, 2007; Mase, 1977]. Sobre la superficie S se considera un pequeño 
elemento diferencial dA y en este punto se crea un vector unitario n normal a dA y con 
dirección hacia fuera de S (lado positivo). La porción de material de afuera ejerce una 
fuerza dF  sobre la porción de material en el interior.  
 
Figura 1.1. Esquema vector unitario, fuerza de contacto y área superficial.  
La fuerza dF de contacto depende de la localización, tamaño y orientación del vector 
normal a la superficie aplicada dA, la cual si tiende a cero, la razón dF/dA tiende a un 
vector límite definido por 
     
dA
d
lim
0dA
F
t
→
=      (1.1) 
El vector límite t es una magnitud vectorial, denominado vector tracción o vector esfuerzo, 
que representa la fuerza de contacto por unidad de área aplicada sobre la superficie dA. A 
partir del balance del momentum lineal, y usando el principio del esfuerzo de Cauchy 
[Concha y Barrientos, 1993] se puede demostrar que t es una transformación lineal del 
vector n [Truesdell, 2004; Concha y Barrientos, 1993], cuya “proporcionalidad” está dada 
por la transformación lineal o tensor T, así: 
 
       =  ∙       (1.2) 
1.1.4 Tensor Esfuerzo [Mase, 1977]. 
Considere un punto O en un cuerpo, y nuevamente un elemento de área dA alrededor de 
este punto, el cual es normal a la dirección x (Figura 1.2). La fuerza de superficie o de 
contacto t dA puede ser resuelta a lo largo de las direcciones x, y, z; de tal forma que las 
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componentes de fuerza por unidad de área se pueden encontrar. Dichos componentes por 
unidad de área serán denominados σxx , esfuerzo normal, σxz y σxy , esfuerzos cizallantes 
(algunos autores utilizan τxz y τxy), para estos últimos casos el primer subíndice denota la 
dirección normal al área y el segundo subíndice denota la dirección de resolución.  
a)  b)  
Figura 1.2. a) Resolución del vector de esfuerzo, b) Notación para las componentes del 
tensor de esfuerzo. 
En la Figura 1.2b se observan los componentes de esfuerzo positivo (se supone esto para 
vectores que salen del cuerpo) sobre las caras del cubo. Si los componentes de esfuerzo 
sobre la cara normal a un vector n son σij, (i, j = 1, 2, 3) entonces los componentes de ti 
son relacionados a los componentes de esfuerzo por la descomposición (o resolución de 
fuerzas): 
     ti = σjinj      (1.3) 
donde nj son los componentes del vector unitario normal exterior n. 
El tensor esfuerzo se puede representar como T, matriz simétrica, o escribiéndola en 
notación matricial, con vectores unitarios a lo largo de los tres ejes ortogonales, así: 
   [ ] [ ]BB ijT σ
σσσ
σσσ
σσσ
=













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

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
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e
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e
eeeT
   
  (1.4) 
Las componentes de la diagonal principal de T son los esfuerzos normales y las restantes 
son los esfuerzos de cizalladura. Todas las propiedades de una matriz simétrica son 
disfrutadas por el tensor de esfuerzo y entre otras existen las siguientes: 
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 Para cada tensor simétrico σij, definido en algún punto del espacio, existe un vector 
dado por el producto interno que está asociado a cada dirección, especificada por 
un vector unitario ni en ese punto:  
       ti = σijnj     (1.5) 
En este caso, σij se puede considerar como un operador tensorial lineal que origina el 
vector ti asociado a la dirección nj. Si la dirección es tal que ti es paralela a ni, el producto 
interno se puede expresar como un múltiplo escalar de ni: 
      σijnj  = λni     (1.6) 
donde la dirección ni se denomina dirección principal de σij. Recordando la identidad ni = 
δijnj, (δij es el delta de Kronecker) se obtiene: 
      (σij – λδij) nj  = 0    (1.7) 
Para que ésta ecuación tenga una solución no trivial, el determinante de los coeficientes 
tiene que ser nulo: 
      |σij – λδij|  = 0    (1.8) 
donde δij es la matriz unidad. Esta es la ecuación característica para σij. Expandiendo el 
determinante aparece una ecuación cúbica para λ. Los 3 valores (λ = λ1, λ2, λ3) son los 
eigenvalores o valores principales de σij [Raymond, 1994; Concha y Barrientos, 1993]. 
 Con el desarrollo del determinante (1.7) se obtiene la ecuación cúbica característica 
para σij:  
      λ3 –  Iσ λ
2 + IIσ λ – IIIσ = 0  (1.9) 
donde los coeficientes son dados por: 
      Iσ = σii  = tr σ    (1.10) 
     IIσ = ½ (σii σjj – σij σij )   (1.11) 
     IIIσ = |σij | = det σ    (1.12) 
Las cantidades Iσ, IIσ y IIIσ son el primer, segundo y tercer invariante principal del tensor 
de esfuerzo, respectivamente. El círculo de Mohr entrega una representación gráfica 
conveniente de los esfuerzos  principales [Mase, 1977]. 
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1.1.5 Movimiento y Deformación [Rajinder, 2007; Mase, 1977] 
En mecánica de fluidos normalmente se emplea un marco Euleriano de referencia, de esta 
forma se considera una partícula P dentro de un cuerpo, la cual en el presente (tiempo t) 
está localizada en una posición XA con respecto al origen O. Luego en un momento t’ la 
partícula estará localizada en una posición  x i con respecto nuevamente al origen O: 
 
Figura 1.3. Movimiento de una partícula desde el tiempo t al tiempo t’. 
Al expresar X en términos de los vectores base mostrados en la Figura 1.3: 
      AA IX ˆ=X      (1.13) 
se llaman coordenadas materiales a las componentes de XA. Con respecto a los ejes  
cartesianos Ox1x2x3, y la posición en el tiempo t’ del vector es 
     iir eˆ=r      (1.14) 
donde las componentes ri son llamadas coordenadas espaciales de la partícula. El 
movimiento de un medio continuo se puede expresar en términos de coordenadas 
materiales (descripción Lagrangiana) así: 
     r i = r i (X1, X2, X3, t) = r i (X, t)   (1.15 a) 
o por la inversa de estas ecuaciones en términos de coordenadas espaciales (descripción 
Euleriana) así: 
     Xi = Xi(r1, r2, r3, t) = Xi(r, t)    (1.15 b) 
La condición necesaria y suficiente para la existencia de las funciones inversas (1.15) es 
que el determinante Jacobiano no se anule: 
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      J = |∂ri/∂Xj|      (1.16) 
Físicamente la descripción Lagrangiana centra su atención en las partículas específicas del 
medio continuo, mientras que la descripción Euleriana se interesa por una región en 
particular del espacio ocupada por un medio continuo. 
Para un tiempo cero, la Ecuación (1.15a) define la configuración inicial, la cual 
generalmente se adopta como configuración de referencia: 
      r i = r i (Xi, 0) = X i     (1.17) 
La relación respecto al tiempo de la variación de cualquier propiedad de un medio 
continuo referida a las partículas específicas del medio continuo en movimiento se 
denomina la derivada material de esa propiedad. La posición instantánea xi de una 
partícula es por sí misma una propiedad de la partícula. La derivada material de la posición 
de una partícula es la velocidad instantánea de la partícula, entonces el vector velocidad se 
define como: 
      
dt
dri=i v      (1.18) 
Otra forma de definir el mismo vector es por diferencia de coordenadas, que se obtiene al 
observar nuevamente la Figura 1.3: 
     ri = ui + XA.      (1.19) 
siendo ui el vector desplazamiento. Entonces también se puede definir la velocidad como: 
     
dt
du
dt
Xud
dt
dr iAii =
+
=≡
)(
v i     (1.20) 
porque XA es independiente del tiempo. Ahora si el desplazamiento se expresa en forma 
Lagrangiana: ui = ui (X, t) entonces 
     
t
tu
dt
tdu
uv iiii ∂
∂
==≡
),(),( XX
&    (1.21) 
y si se expresa en forma Euleriana: ui = ui (r, t) entonces 
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r
r
rr
rr &   (1.22)  
La anterior función generalmente especifica el campo de velocidad instantáneo. 
La derivada material de la velocidad es la aceleración, para la forma Lagrangiana es: 
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y si la velocidad se entrega en forma Euleriana es: 
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El gradiente espacial del campo de velocidad instantáneo define el tensor gradiente de 
velocidad espacial, y al descomponerlo en sus partes simétrica y antisimétrica se obtiene: 
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El tensor simétrico D se denomina tensor velocidad de deformación o tensor velocidad de 
estiramiento y el tensor antisimétrico W se denomina tensor velocidad de rotación 
[Macosko, 1994]. 
Para todo fluido, por ejemplo para un fluido newtoniano, el tensor de esfuerzo T se puede 
separar en una parte de equilibrio y otra parte que depende del movimiento (o es 
constitutiva) [Truesdell y Noll, 2004; Concha y Barrientos, 1993]:  
     T = – pI +  TE      (1.26) 
donde p es la presión termodinámica, I es el tensor identidad y TE es el tensor extra o 
constitutivo. La parte constitutiva del tensor de esfuerzo de un fluido ideal es cero, pero la 
ecuación constitutiva de un fluido newtoniano posee la siguiente forma: 
      TE = 2 µ D     (1.27) 
donde µ es la viscosidad newtoniana la cual es una constante para un fluido dado. 
Entonces la ecuación constitutiva para un fluido newtoniano generalizado queda definida 
como [Truesdell, 2004; Concha y Barrientos, 1993]: 
       = − + 2!"     (1.28)  
1.2 Reología de Suspensiones 
Una suspensión es una mezcla de una fase continua y una fase discreta en donde la fase 
continua se encuentra en mayor fracción volumétrica. Si la fase continua es agua, la fase 
discreta puede ser aire, aceite o partículas, llamándose espuma, emulsión o pulpa, 
respectivamente. El comportamiento reológico de un fluido cambia cuando que se le 
agregan partículas, pues aunque la deformación de una suspensión se origina 
principalmente por el fluido, éste a su vez le transmite esfuerzos de contacto a las 
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partículas sólidas, las cuales se ven obligadas a desplazarse, implicando colisiones y 
reorientación [Rajinder, 2007; Coussot, 1997]. 
1.2.3 Propiedades Reológicas de las Suspensiones 
La viscosidad es una propiedad de los materiales que pueden considerarse fluidos, la cual 
es un indicador de la velocidad de disipación de energía mecánica a una tasa de 
deformación determinada. En otras palabras es una medida de la fricción interna con la 
cual un fluido se opone al movimiento [Morrison, 2001]. Para mostrar cómo la viscosidad 
es definida, se puede referir a la condición simple de flujo viscosimétrico, que es obtenido 
por un fluido colocado entre dos placas paralelas (de área A), alejadas una distancia d, 
cuando una de las placas (por ejemplo la de arriba) es movida a una velocidad constante 
V0,  para un fluido newtoniano el perfil de velocidad que es obtenido en condiciones de 
estado estacionario es lineal (Figura 1.4). En esta situación la tasa de cizalladura (o 
gradiente de velocidad o velocidad de deformación), normalmente indicada como γ& , es la  
velocidad de deformación del fluido debido a la condición no-deslizante en las interfaces 
fluido-laminas.  Si el fluido se considera Newtoniano generalizado, la variación del campo 
de velocidad es lineal. 
 
Figura 1.4. Perfil de velocidad estacionaria entre dos láminas paralelas. 
En el caso en cuestión, la tasa de cizalladura puede ser evaluada directamente a partir de la 
razón entre la diferencia de velocidades de las dos láminas y su distancia de separación: 
      ][ 10 −=== s
d
v
dy
dvx γ&     (1.29) 
Para mantener la lámina de arriba en movimiento a una velocidad vo es necesario que se 
aplique una fuerza F en una dirección tangencial, o si se refiere a un área unitaria, el 
esfuerzo de cizalladura; es igual a la fuerza actuante sobre la superficie total, dividida entre 
el área de la superficie, con unidades de Pascales, Pa [N/m2]: 
      
A
F
=τ       (1.30) 
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Si el esfuerzo de corte es linealmente proporcional a la tasa de cizalladura, el material se 
dice que es newtoniano y la constante de proporcionalidad η, la cual representa una 
propiedad del material del sistema y es denominada viscosidad: 
      γητ &⋅=      (1.31) 
Esta ecuación también es denominada ley de viscosidad de Newton [Morrison, 2001; 
Macosko, 1994; Barnes et al., 1989]. De esta forma un fluido newtoniano es aquel fluido 
cuyo valor de viscosidad, a presión y temperatura dadas, es constate para cualquier valor 
de tasa de cizalladura, independiente del tiempo de aplicación de la cizalla.  
La viscosidad absoluta representa la viscosidad dinámica de un líquido, y es medida por 
diferentes equipos, por ejemplo en un viscosímetro capilar, es el tiempo en que tarda en 
fluir dicho líquido a través del tubo capilar, a una temperatura determinada. Otra 
viscosidad es la cinemática ν, la cual es la razón de viscosidad sobre densidad de masa: 
      
ρ
η
ν =       (1.32) 
Las unidades de la viscosidad dinámica en el Sistema Internacional son [N⋅s/m2] o [Pa⋅s],  
en las unidades cgs son [dina⋅s/cm2] llamado Poise [P], (1 mPa⋅s = 1 cP). Las unidades de 
viscosidad cinemática en el SI son [m2/s], y en el cgs es [cm2/s], llamado Stokes [St].  
Una curva de flujo se obtiene al graficar τ contra γ&  y el área bajo esta curva es la potencia 
disipada por unidad de volumen de fluido para llevar deformar al fluido con una tasa de 
cizalladura determinada [Bustamante, 2002]. 
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Para fluidos newtonianos generalizados, se define la viscosidad aparente, µ(γ& ) como el 
cociente entre el esfuerzo cortante y la tasa de cizalladura, sabiendo que la viscosidad 
depende de la tasa de cizalladura: 
      
i
i
γ
τ
γµ
&
& =)(      (1.34) 
En suspensiones se ha definido clásicamente un número adimensional [Tadros, 2010], la 
viscosidad reducida µr, que es el cociente entre la viscosidad de la suspensión µs y la 
16 Modelación de la ecuación constitutiva de suspensiones de caolín en función de la 
energía libre superficial del mineral 
 
viscosidad del fluido µf que forma parte de la suspensión (dependiendo del fluido esta es la 
viscosidad dinámica): 
       
f
s
r µ
µ
µ =     (1.35) 
El punto de fluencia, o punto de deformación plástica [Tadros, 2010] o punto de cedencia 
(“yield point”), entrega información acerca de la cantidad del esfuerzo que debe ser 
aplicado a una suspensión para que ésta comience a fluir [Coussot, 1997]. Un material con 
punto de fluencia sólo comienza a fluir cuando las fuerzas externas que actúan sobre el 
material superan las fuerzas internas estructurales [Rajinder, 2007]. Un material de este 
tipo sometido a un esfuerzo menor al punto de fluencia se comporta como un sólido 
elástico, mostrando sólo un muy pequeño grado de deformación que no se mantiene luego 
de suspender el esfuerzo. Generalmente los fluidos que presentan un punto de fluencia se 
les denomina visco-plásticos [Macosko, 1994]. 
1.2.4 Suspensiones No Newtonianas 
Cualquier líquido que tenga alguna(s) de las siguientes características, a temperatura y 
presión constante, posee un comportamiento no newtoniano [Barnes et al., 1989]: 
a. Además del esfuerzo cizallante τ generado en un flujo simple, aparecen esfuerzos 
normales diferentes de cero. 
b. La viscosidad cizallante varía con la tasa de cizalladura. 
c. La viscosidad no es constante con respecto al tiempo de cizallamiento y el esfuerzo 
en el líquido cae a cero inmediatamente que la cizalla es suspendida.  
d. La viscosidad medida con diferentes tipos de deformación es siempre diferente. 
 
1.2.4.1. Suspensiones Cizallo–Adelgazantes 
Los fluidos cizalle-adelgazantes (pseudo-plásticos) exhiben una curva de flujo típica donde  
la viscosidad aparente disminuye progresivamente con el aumento en la tasa de 
cizalladura; con asíntotas  lineales a tasas de cizalladura tendientes a cero y tasas de 
cizalladura con valores muy grandes (ver figura 1.6) [Bustamante 2002]. 
La literatura muestra que la estructura o microestructura de las dispersiones concentradas 
se va formando de la siguiente manera: elementos pequeños (partículas individuales o 
flóculos primarios) forman grupos (clústeres, agregados, flóculos, etc.) hasta una 
estructura que abarca la muestra entera (eventualmente). Estos grupos tienen obviamente 
tamaños que dependen de la cizalla aplicada a través del esfuerzo hidrodinámico que actúa 
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sobre cada grupo, entregando el concepto de estructura cizallo-dependiente. La siguiente 
figura muestra la interpretación estructural de este comportamiento, debido a la ruptura 
progresiva de clústeres presentes a baja cizalla que se van rompiendo a medida que la tasa 
de cizalla se incrementa [Quemada, 1998]. 
 
Figura 1.5. Interpretación microestructural del efecto de la tasa de cizalladura en el 
cizallo-espesamiento [Tomado de Quemada, 1998]. 
A continuación se entregan algunas ecuaciones con las cuales se modelan suspensiones 
cizallo-adelgazantes [Mezger, 2006; Tanner, 2006; Bustamante, 1999]: 
a. Ley de Potencia (Modelo de Ostwald / Waele)  
La viscosidad obtenida para altas tasas de cizalladura es designada frecuentemente como 
viscosidad en estado estacionarioη∞ (ver Figura 1.6). Al graficar en escala log-log el 
esfuerzo de cizalla y la tasa de cizalladura para este tipo de materiales, se encuentra que es 
lineal en gran parte de su comportamiento, con una pendiente entre cero y la unidad. Esto 
resulta en una relación funcional empírica conocida como la ley de potencia. Esta relación 
fue propuesta originalmente por de Waele en 1923 y por Oswald en 1925, y se encuentra 
frecuentemente como: 
      
nK γτ &⋅=       (1.36) 
donde K es una medida de la “consistencia” del fluido, altos valores de K significan 
viscosidad alta del fluido, y n es una medida del grado de comportamiento, entre más 
alejado de 1 más alejado del comportamiento newtoniano.  
La viscosidad de un fluido que obedezca la ley de potencia puede ser expresada en 
términos de K y n como:  
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      1−⋅== nK γ
γ
τ
µ &
&
    (1.37) 
Esta ecuación puede modelar polímeros de cadenas largas, soluciones poliméricas, 
suspensiones con cementos y arcillas. Una interpretación de este fenómeno es que con el 
incremento en la tasa de cizalladura las moléculas o la estructura son progresivamente 
alineadas.  
b. Modelo de Cross 
Este es uno de los modelos más utilizados actualmente debido a que muchos software de 
reómetros lo utilizan en su base de datos (M. M. Cross, 1965) [Mezger, 2006]). Este y 
algunos de los siguientes modelos utilizan una viscosidad a cizalla cero η0, que es una 
propiedad de algunos materiales y se obtiene por la lectura directa de la curva de flujo a 
muy bajas tasas de cizalladura, donde el material se comporta como newtoniano (ver 
Figura 1.6). El exponente de Cross m, es el grado de dependencia de la viscosidad sobre la 
tasa de cizalladura en la región cizallo-adelgazante, un valor de 0 indica un 
comportamiento newtoniano y un valor de 1 indica un comportamiento cizallo-
adelgazante. C es la constante de Cross, en segundos. 
 mC )(1
)( 0
γ
ηη
ηγη
&
&
⋅+
−
+= ∞∞   o simplificada mC )(1
)( 0
γ
η
γη
&
&
⋅+
=  (1.38) 
La versión simplificada supone que η0 >> η∞. El modelo de Cross se utiliza para 
suspensiones poliméricas y polímeros fundidos cuando el material posee η0 y η∞,(ver 
Figura 1.6.), algunas suspensiones también muestran este fenómeno. 
 
Figura 1.6. Curva de flujo para los modelos que utilizan la viscosidad a cizalla cero η0 y 
la viscosidad estacionaria η∞ [Tomado de Bustamante, 2002]. 
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c. Modelo de Moore 
Este modelo es capaz de predecir las propiedades del fluido sobre un amplio rango de tasas 
de cizalladura, puesto que incorpora términos tanto para viscosidades a bajas tasas como 
para altas tasas de cizalladura, k es la constante de Moore: 
    
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)( 0     (1.39) 
d. Modelo de Carreau y Yasuda 
P. J. Carreau en 1968 modificó la ecuación de Cross con algunos parámetros, enseguida se 
presenta el modelo de Carreau y el de Carreau/Yasuda (1981), respectivamente: 
    2/)1(2
0
])(1[
)( −
∞
∞ ⋅+
−
+=
nγλ
ηη
ηγη
&
&    (1.40) 
    ana /)1(
0
])(1[
)( −
∞
∞ ⋅+
−
+=
γλ
ηη
ηγη
&
&    (1.41) 
donde λ es la constante de Carreau, a y n son parámetros característicos del material de 
trabajo. Para modelar el esfuerzo se utiliza la siguiente ecuación: 
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donde el valor de C es la pendiente de la curva de viscosidad a altas tasas de cizalladura en 
escala log-log. El punto de curvatura al valor de tasa de cizalladura Cγ&  se calcula sobre la 
curva donde el material se empieza a comportar como cizallo-adelgazante, entre η0 y η∞. 
e. Modelo de Ellis y Sisko [Hammarström, 2004] 
Los modelos de S. B. Ellis (1927) y de A. W. Sisko (1958) se utilizan cuando el fluido es 
pseudo-plástico y solamente interesa el comportamiento a bajas e intermedias tasas de 
cizalladura. Los parámetros que utiliza el modelo de Ellis son τ½, que es el esfuerzo de 
cizalla en el cual la viscosidad aparente es igual a la mitad de la viscosidad a tasa de 
cizalladura cero η0; y α que es la medida del grado de cizallo-adelgazamiento: 
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20 Modelación de la ecuación constitutiva de suspensiones de caolín en función de la 
energía libre superficial del mineral 
 
Si la suspensión presenta una viscosidad significante a la tasa de cizalladura infinita (η∞), 
en el modelo de Sisko aparecen los parámetros k, que es el coeficiente de consistencia y n 
que es el índice de comportamiento de flujo determinado por la pendiente de la región de 
potencia: 
    ∞
− +⋅= ηγγη 1)( nk &&     y    γηγτ && ⋅+⋅= ∞
nk   (1.44) 
Si la suspensión se quiere analizar en un valor intermedio entre η0 y η∞ se utiliza la ley de 
potencia enunciada anteriormente. 
La Figura 1.7 muestra el comportamiento de la viscosidad para los anteriores modelos 
reológicos. 
f. Otros Modelos 
Tabla 1.1. Otros modelos de viscosidad para fluidos cizallo-adelgazantes [Tomado de 
Mezger, 2006 y Bustamante 2002]. 
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Las constantes c, c1, c2 y c3 son factores o coeficientes de cada modelo. 
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Figura 1.7. Ejemplos de modelos cizalle-adelgazantes [Tomado de Hammarström, 2004]. 
1.2.5 Primera Diferencia de Esfuerzos Normales N1 [Macosko, 1994]. 
Las fuerzas visco-elásticas que producen diferencias marcadas con respecto a los fluidos 
newtonianos son ilustradas en la Figura 1.8. En esta figura se muestra el efecto 
Weissenberg, encontrado durante la Segunda Guerra Mundial en Inglaterra y observado en 
materiales para lanzadores de llamas. Dichas fuerzas, que aparecen también con los 
esfuerzos cizallantes, son caracterizadas propiamente en un flujo cizallante por las 
denominadas: primera y segunda diferencia de esfuerzos normales N1 y N2.  
 
Figura 1.8. Experimento usado por Weissenberg (1947) y sus colaboradores para 
demostrar el efecto de las fuerzas normales [Tomado de Macosko, 1994]. 
La distribución de esfuerzos en un líquido visco-elástico durante su flujo cizallante puede 
ser escrita formalmente definiendo el esfuerzo de cizalla τ12 y las primera y segunda  
diferencias de esfuerzos normales (DEN) N1 y N2, respectivametne: 
     γητ &=12 ,     (1.45) 
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      22111 σσ −=N     (1.46) 
     33222 σσ −=N     (1.47) 
donde 1, 2 y 3 son las direcciones de flujo, normal a los platos y vorticidad, 
respectivamente (ver Figura 1.9 a) [Morris, 2009; Macosko, 1994; Barnes et al., 1989]. 
Considerando que un fluido newtoniano sufre deformaciones homogéneas e isotrópicas, el 
tensor de esfuerzo T sólo depende del tiempo t, así que: 
       = ($%&, $)     (1.48) 
Es decir, que no depende de las coordenadas materiales ni espaciales, de tal forma que el 
valor de N1 y N2 para fluidos newtonianos es cero, pero en cambio, N1 es positiva y N2 es 
negativa y/o mucho más pequeña que N1 para líquidos poliméricos o fluidos viscoelásticos 
[Chhabra &  Richardson, 2008, Larson, 1999; Bird & Wiest, 1995]. La respuesta visible de 
un valor de N1 positivo aparece cuando un fluido o suspensión “asciende” por una varilla 
que está girando dentro de él, este fenómeno se conoce como efecto Weissenberg [Morris, 
2009; Macosko, 1994]. La N1 positiva puede ser medida a partir de la fuerza normal  F, 
que trata de separar el cono del plato inferior cuando la suspensión se está ensayando 
[Tadros, 2010]. Para la geometría cono-plato (Figura 1.9 b), la proporcionalidad de la N1 a 
la fuerza axial o empuje F ejercido, donde R es el radio de la geometría [Mall-Gleissle et 
al., 2002, Zarraga et al., 2001] se define como:  
      	 =
)
*+
∙ ,     (1.49) 
 
Figura 1.9 a) Cubo de esfuerzos. b) Geometría cono-plato para medir la N1 [Tomado de 
Chhabra & Richardson, 2008, Schramm, 1998; Macosko, 1994]. 
Los equivalentes viscoelásticos de viscosidad, es decir, el primer y segundo coeficiente de 
esfuerzo normal ψ1 y ψ2, se calculan de la siguiente manera [Macosko, 1994]: 
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La forma típica del coeficiente de la primera diferencia de esfuerzo normal ψ1 se observa 
en la Figura 1.10, con una alta meseta a baja tasa de cizalla, en seguida una forma de ley 
de potencial decreciente desde una tasa de cizalla crítica, y finalizando en una nueva 
meseta a alta tasa de cizalla. Esto significa que a baja tasa de cizalla, tanto N1 como N2 se 
incrementan cuadráticamente con la tasa de cizalle, luego en la región de cizalle 
adelgazante, los coeficientes siempre caen a una cierta viscosidad complementaria, y a 
altas tasas de cizalle la dependencia se incrementa nuevamente a una forma cuadrática de 
la tasa de cizalle, como se observa a continuación: 
 
Figura 1.10. Gráfico ideal del (a) esfuerzo de cizalla (puntos) y N1 (línea), y (b) viscosidad 
cizallante (puntos) y el ψ1 (línea) [Tomado de Barnes, 2000]. 
La presencia de fuerzas no hidrodinámicas causa interacciones de flujo asimétrico que 
conducen a una microestructura anisotrópica, esto induce un campo de esfuerzos no 
simétricos que se propaga a través de la suspensión, produciendo un desbalance en los 
esfuerzos normales globales [Zagarra et al., 2001]. La literatura muestra que N1 es grande 
en comparación con N2 [Barnes, 2000], y que este último es más difícil de medir. La 
diferencia del esfuerzo normal secundaria N2 es una fracción de N1, generalmente menos 
de un cuarto y de signo opuesto. 
La investigación de Morris y Boulay (1999), determinan una función reológica 
denominada viscosidad de esfuerzo normal, con unidades adimensionales y definida como: 
       !-(.) =
/00
12∙3
.    (1.52) 
24 Modelación de la ecuación constitutiva de suspensiones de caolín en función de la 
energía libre superficial del mineral 
 
En el trabajo de Zarraga et al., (2001), se utiliza una diferencia de esfuerzo normal 
adimensional para los sistemas cono-plato y plato-plato definido como: 
      4	 =
50
/
.     (1.53) 
Mall-Gleissle et al., (2002) utilizan la medida directa del reómetro, es decir, graficaron la 
N1 y las diferencias N1 – N2 en función de la tasa de cizalladura.  
1.2.6 Reometría 
La reometría permite obtener valores que cuantifican los parámetros mecánicos de un 
material. Un reómetro es un dispositivo que permite determinar propiedades  
viscoelásticas de un material. Un viscosímetro es un dispositivo que puede medir 
solamente la viscosidad a una tasa de cizalladura fija. Los viscosímetros se pueden 
clasificar en 3 tipos: para obtener viscosidades absolutas, cinemáticas y extensionales. Los 
reómetros se clasifican en 6 tipos: reómetro rotacional, de tubo capilar, magneto-reómetro, 
magnético de esfera levitada, de extrusión de plato deslizante y extensional o elongacional 
[González, 2009]. 
 
 
Figura 1.11. Geometrías usadas para producir flujo cizallante, los dibujos no están a 
escala  [Tomado de Larson, 1999]. 
Los reómetros rotacionales se basan en el ¿análisis de flujo constante en el espacio?, 
generalmente estos equipos emplean tres tipos de geometrías: cilindros coaxiales rotatorios 
(tipo Couette), de placas paralelas y cono - plato. Las geometrías más simples para 
imponer un flujo cizallante se observan en la Figura 1.11. Para una geometría cono – plato, 
el líquido está cizallado entre una placa plana y un cono con ángulo determinado (inferior 
a 4° porque para ángulos mayores los cálculos se complican demasiado).  
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En la mayoría de las geometrías la tasa de cizalladura cambia con la distancia al centro de 
rotación, sin embargo, en la geometría cono-plato, la tasa de cizalla a lo largo del 
espaciado del cono es constante, ya que el espacio entre el cono y el plato (GAP) se 
incrementa al aumentar la distancia al centro. Si se asume que el plato es inmóvil y el 
cono, con un ángulo de β° y radio R, rota a una velocidad angular constante Ω, la 
viscosidad, el esfuerzo de cizalla y la tasa de cizalladura se pueden calcular mediante el 
esfuerzo de torsión experimental medido, M y las dimensiones geométricas, mediante: 
     
32
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η =      (1.54) 
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      β
γ
Ω
=&       (1.56) 
Cuando un líquido viscoelástico es cizallado en geometrías plato-plato, cono-plato y cono 
inverso-plato de un reómetro rotacional (ver Figura 1.11), no solamente las fuerzas 
cizallantes son medidas, también se puede medir la aparición de una fuerza que empuja la 
geometría hacia arriba. Esta fuerza normal F, puede ser usada para evaluar los esfuerzos 
normales N1 y N2  (como suelen ser denotadas en la literatura), para determinar el valor de 
los esfuerzos T11 y T22 en la matriz de coeficentes de la Ecuación  1.3, y las cuales se 
pueden calcular mediante las siguientes aproximaciones (R es el radio del plato en la 
configuración de medida): N1 con la Ecuación 1.49 y 
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En la anterior ecuación h es la distancia entre platos (GAP), β es el ángulo de cono (que 
puede ser positivo o negativo). En todas las experiencias h puede ser variable. En la 
Ecuación (1.58) ω es la velocidad de rotación. La diferencia de fuerza normal es evaluada 
en todos los casos a una tasa de cizalla, la cual es dada por haa /ωγ =& . A partir de la 
combinación de dos o más de estas medidas, N1 y N2 pueden ser determinadas 
separadamente. 
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Figura 1.12. Diferentes configuraciones de geometrías utilizadas para medir la fuerza 
normal [Tomado de Barnes, 2000]. 
1.2.6.1. Propiedades de la dispersión que afectan su comportamiento 
reológico. 
a. Concentración volumétrica de sólidos Cv  
La concentración del sólido es la variable más importante que influencia la viscosidad de 
suspensiones de caolín [Barbato et al., 2008]. El incremento en la cantidad de sólidos en 
una suspensión de caolín afecta de forma directa la cantidad de interacciones, la distancia 
promedio interpartícula, el espesor de la capa difusa y la libertad traslacional y rotacional 
de cada partícula [Amorós et al., 2010].  
La concentración volumétrica crítica (Cv crit.) desde el punto de vista de interacción 
hidrodinámica entre partículas, ocurre cuando el campo de flujo alrededor de una partícula 
interacciona con el campo de flujo de otra partícula. Esta interacción hidrodinámica 
conduce a un incremento en la disipación de energía en la fricción viscosa, y como 
resultado, la viscosidad se incrementa de forma no lineal (generalmente potencial), en 
función de la concentración volumétrica de las partículas [Matveenko y Kirsanov, 2011]. 
b. Distribución de tamaño de partícula DTP.  
Varios investigadores han reportado la influencia de la distribución del tamaño de partícula 
sobre la reología de las suspensiones. Tangsathitkulchai y Austin (1990), investigaron 
suspensiones de carbón y cuarzo en líquidos orgánicos con densidad semejante a los   
sólidos, desarrollando ecuaciones empíricas para describir las propiedades reológicas 
como función del tamaño característico y módulo de distribución de Rosin-Rammler. 
Luckham y Ukeje (1999) trabajaron con esferas de poliestireno en medio acuoso y 
encontraron una reducción de la viscosidad reducida con el incremento en la DTP, 
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determinando así que la poli-dispersidad de la DTP afecta significantemente las 
propiedades reológicas de partículas estabilizadas estéricamente. Bustamante (2002) quien 
trabajó con suspensiones de mineral de cobre, cuarzo cristalino y carbón coque en líquidos 
newtonianos apolares, determinó que a medida que la distribución de tamaño de la 
suspensión es unimodal, la viscosidad de la suspensión presenta valores mínimos, y si la 
adición de partículas finas no cambia la distribución, esta adición produce una disminución 
en la viscosidad de la suspensión. Olhero & Ferreira (2004) determinaron el efecto del 
tamaño de partícula y su distribución en el comportamiento reológico de suspensiones de 
sílice en agua y Omland et al., (2005) lo determinaron en fluidos no Newtonianos.   
c. Medio en el que estén dispersas las partículas 
Las propiedades reológicas de suspensiones de caolín se pueden manipular de forma 
significante mediante la alteración del ambiente iónico de líquido en el cual estén 
suspendidas las partículas de caolín. Las especies químicas en la fase continua afectan el 
balance de la repulsión electrostática y fuerzas de van der Waals entre las partículas. 
Cuando una partícula cargada es suspendida en un medio líquido, el ambiente que rodea la 
partícula se desarrolla de tal manera que se equilibra la diferencia de carga entre la 
partícula y la fase continua [Litzenberger, 2003]. Esta atmósfera cargada es conocida como 
la doble capa eléctrica EDL, se ilustra en la Figura 1.13 y se abordará en el apartado 1.5.3.  
 
Figura 1.13. Doble capa eléctrica para visualizar el ambiente que rodea a una partícula 
cargada [Tomado de www.malvern.co.uk]. 
Cuando las partículas están cargadas y el fluido es un electrolito, aparece un arreglo de 
cargas en la interface, como se observa en la figura anterior. El campo de flujo en la 
vecindad de las partículas es modificado debido a la fuerza de cuerpo electrostática 
28 Modelación de la ecuación constitutiva de suspensiones de caolín en función de la 
energía libre superficial del mineral 
 
ejercida por la doble capa eléctrica EDL de la partícula, esta distorsión de la EDL conduce 
a incrementar la disipación de energía y por lo tanto la viscosidad. Este efecto fue 
considerado primeramente por Smoluchowski y llamado efecto electroviscoso primario, el 
cual es función del potencial Z y del tamaño relativo del radio de la partícula [Rubio et al., 
2004; Mcdonogh & Hunter, 1983]. El efecto electroviscoso secundario puede ser 
observado cuando la EDL de las partículas vecinas se solapa y el efecto electroviscoso 
terciario es debido al cambio en el tamaño o forma de las partículas [Rubio et al., 2004]. 
d. pH y fuerza iónica de la suspensión.  
El trabajo de Hähner et al., (1997), muestra curvas de exceso de protones superficiales 
para la superficie de la caolinita en una solución de NaCl 0,1 M donde se indica la 
presencia de cargas negativas permanentes sobre el sólido, influyendo esto en la 
distribución de iones de electrolitos por el carácter natural anfótero del caolín. En el 
trabajo de Tombácz & Szekeres (2006), con un microscopio de fuerza atómica, AFM, se 
obtuvo una fuerza de fricción entre una punta y las dos superficies constituyentes del 
caolín, silicio y alúmina, en medio líquido y barrido de pH. Ellos reportaron que la mayor 
fuerza de fricción aparece para un pH de 4 para sílice y 7 para alúmina, esta alta fuerza de 
fricción es debida a la nube de electrolitos que rodean la partícula a cierto pH.  
  
Figura 1.14. a) Potencial Z en función del pH para la alúmina [tomado de Shin et al., 2006 
y Jhonson et al., 2000], la sílice [tomado de Duffy & Hill, 2012 y Besra et al., 2000] y el 
caolín (datos obtenidos en el presente trabajo). b) Efecto del pH sobre la viscosidad 
Newtoniana a baja cizalla [Tomado de Chang et al, 1993]. 
La investigación de Gupta & Miller (2010), reporta medidas de AFM en los planos basales 
del caolín. Ellos demuestran que el comportamiento diferente en las dos caras del caolín, la 
cara de tetraedros de sílice y la cara de octaedros de alúmina, están basados en el punto 
isoeléctrico de cada una, para sílice que se encuentra  a pH entre 2 y 3 [Duffy & Hill, 
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2012; Besra et al., 2000] y para la alúmina que está entre 8 y 9 [Shin et al., 2006; Jhonson 
et al., 2000], como se observa en la siguiente Figura 1.14. Aunque varias investigaciones 
reportan que las propiedades reológicas de suspensiones de caolín las rigen por la carga de 
los bordes [Johnson et al., 1998 y 2000, Penner & Lagaly, 2001, Cunha et al., 2006, Teh et 
al., 2009], esto se aplica para la viscosidad cizallante de suspensiones de tamaños 
coloidales. Chang et al, (1993), reporta que por el ajuste del nivel de pH del sistema, es 
posible el control  del estado de floculación y por lo tanto, el comportamiento reológico de 
las suspensiones de arcilla. El mecanismo por el cual el pH afecta el comportamiento del 
sistema es debido a la influencia de la carga superficial sobre las partículas de arcilla y 
consecuentemente la atracción electrostática entre las partículas. Para suspensiones 
estabilizadas electrostáticamente, tales como aquellas inducidas por el efecto del pH, la 
adición de especies iónicas puede resultar en una contracción de la doble capa eléctrica 
que rodea la superficie de la partícula. 
 
1.3 La Estructura de la Caolinita 
La caolinita es el principal constituyente del mineral caolín. Su estructura química es 
Al2Si2O5(OH)4; 39,8 % de alúmina, 46,3 % de sílice y 13,9 % de agua. Estos elementos se 
ordenan en cristales de doble capa, láminas de tetraedros de oxígeno-silicio unidas a 
láminas de octaedros de alúmina, presentadas alternadamente. Otras fórmulas teóricas son 
Al2O3·2SiO2·2H2O y Al2O7Si2·2H2O cuyo peso molecular es de 258,071 g/mol. La 
caolinita se organiza para formar cristales triclínicos pseudohexagonales (ver Figura 1.15), 
con diámetros entre 0,2–10 µm, con espesor de 0,7 nm y una densidad de 2,6 g/cm3. La 
morfología de los cristales de caolinita poseen forma laminar, el eje C del cristal es 
perpendicular al plano basal. El sistema cristalino de la caolinita es triclínico, el grupo 
espacial es P1 y los parámetros de red son a = 0,515 nm, b = 0,895 nm, c = 0,740 nm, α = 
91,68°, β = 104,87° y γ = 89,9°. Una celda ideal de caolinita es eléctricamente neutra y su 
fórmula cristaloquímica es Al4Si4O10(OH)8 [Varga, 2007]. 
 
Figura 1.15. Forma basal del cristal de caolín [Tomado de Tombácz y Szekers, 2006]. 
El primer modelo de la estructura del caolín fue diseñado por Brindley y Nakahira, como 
se observa en la Figura 1.16. La estructura de red se observa en la Figura 1.17. Una 
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representación en 2D de una capa semi-infinita de una hoja de cristal de caolinita se 
presenta en la Figura 1.18. Un cristal laminar se forma con más de 200 hojas elementales.  
 
Figura 1.16. Estructura cristaloquímica del caolín [Tomado de Varga, 2007]. 
 
Figura 1.17. Forma basal y estructura laminar de la caolinita, los tetraedros son gris claro 
y los octaedros son gris oscuro [Tomado de Varga, 2007]. 
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Figura 1.18. Ejemplo de hoja de caolinita desarrollada a lo largo de los ejes a y b, (1) 
plano paralelo al plano basal, (2) plano perpendicular al plano basal [Tomado de Salles et 
al., 2006]. 
1.4 Energía Libre Superficial 
Un átomo dentro de un material estará en un equilibrio producido por la acción de fuerzas 
de atracción y repulsión que rodean dicho átomo en todas las direcciones del espacio 
(Figura 1.19 (a)). Ahora bien, si se rompe este material y la fractura pasa por encima de 
este átomo, tanto el átomo como todos sus vecinos en el mismo plano de fractura van a 
sufrir un desequilibrio de fuerzas (Figura 1.19 (b)). Esto se debe a que los átomos 
pertenecientes a la nueva superficie van a poseer una cierta cantidad de enlaces 
intermoleculares rotos, tendiendo a atraer otras sustancias hacia la nueva área formada. 
La cuantificación de los enlaces interrumpidos en la nueva superficie es la denominada 
energía libre superficial (SFE), que puede ser definida como el exceso de energía en la 
nueva superficie comparada con la energía de la misma superficie antes de ser fracturada. 
El incremento neto en energía libre del sistema será proporcional al área, A, de la nueva 
superficie y a su densidad en unidades superficiales [Adamson y Gast, 1997]. Cuando se 
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usa el término energía libre superficial específica se refiere a la energía por unidad de área, 
usualmente entregada en mJ/m2.  
 
Figura 1.19. Representación de (a) átomos dentro del material en equilibrio y (b) átomos 
en desequilibrio en una superficie. 
Una superficie es la interface entre un sólido con un líquido o un gas. Los átomos del 
material sólido que están interface y sus bandas de valencia permanecerán en desequilibrio 
y por lo tanto los átomos para alcanzar el equilibrio generarán procesos de adsorción los 
cuales se denominan interacciones interfaciales [Myers, 1999]. El conocimiento de los 
cambios de energía libre superficial en función de las fases circundantes es muy 
importante, pues éstas interacciones interfaciales son las que determinan el 
comportamiento de fenómenos tales como estabilidad de suspensiones coloidales, 
humectación, hidrofobicidad, química de tensoactivos, corrosión, entre otras [Matijević, 
1982]. También determinan el comportamiento de procesos metalúrgicos tales como la 
flotación espumante, floculación selectiva, filtración y espesamiento [Castro y García, 
2003]. Cada átomo o molécula en una nueva superficie experimentará una atracción 
normal a la superficie, la denominada tensión superficial, para un líquido, la tensión 
superficial se define como el trabajo requerido para incrementar el área de la sustancia por 
unidad de área [Adamson y Gast, 1997]. Esta atracción mutua entre moléculas líquidas (o 
gaseosas) es la causa de la forma esférica que poseen las gotas (o las burbujas), por esto 
estas fases tienden a disminuir su superficie, es decir tienden al estado termodinámico de 
menor energía posible [Liu et al, 2012]. Para sistemas interfaciales líquido-vapor y 
líquido-líquido, las medidas de tensión superficial son relativamente fáciles de calcular 
[Masutan y Stenstrom, 1984]. 
Para la medición de la energía superficial y la energía libre se utilizan métodos estáticos y 
dinámicos, entre estos últimos los más comunes son las técnicas gravimétricas y la 
cromatografía de gas inversa iGC. La iGC intercambia los roles de las fases en la 
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cromatografía de gas clásica, donde el adsobente bajo investigación es colocado dentro de 
una columna mientras que el adsortivo es usado en la fase gaseosa. Al igual que en la 
cromatografía de gas analítica, el tiempo de retención es obtenido como un parámetro 
fundamental de medida y es directamente relacionado con diferentes propiedades 
fisicoquímicas del sólido, tales como la energía superficial dentro de los parámetros 
termodinámicos. Dentro del procedimiento de la iGC, la energía superficial de un material 
es dividida en dos componentes: dispersiva (dispersión de London, van der Waals, 
intracciones de Liftschitz) y específica (interacciones ácido-base y polar). El análisis de la 
energía superficial dispersiva es desarrollado por retención de volumen para una serie de 
elutantes alcanos (hexano, heptano, octano y nonano) y la contribución específica a la 
energía superficial total es obtenida por la desorción de moléculas polares (acetona, etil 
acetato, etanol y diclorometano) [www.micromeritics.com]. 
En los últimos años, el microscopio de fuerza atómica (AFM) ha sido usado también para 
determinar la energía superficial de sólidos a partir de medidas de fuerza de adhesión 
[Drelich & Mittal, 2005]. El AFM pertenece a la familia de instrumentos denominados 
“microscopios por sonda de barrido” (SPM), en un sentido general estos microscopios 
entregan información acerca de las propiedades superficiales de materiales por barrido o 
“desnivelado” de la superficie con una pequeña sonda. Dicha información acerca de la 
interacción de la sonda con la superficie es transmitida por medio de una unidad de  
interfase electrónica (EIU), acoplada a un computador. El contacto entre la sonda y la 
muestra es usado para generar una imagen de la topografía de la superficie. En esencia, el 
AFM consiste en una pequeña punta o sonda montada en un escáner. Una plataforma 
soporta el escáner, la EIU y el computador completan el sistema. Como la sonda “es 
arrastrada” sobre una superficie, la EIU mantiene una condición de fuerza constante entre 
la superficie con ayuda de un ajustamiento de la altura (dimensión z) del soporte de la 
sonda. El movimiento de la punta sobre la superficie es controlado por cerámicos 
piezoeléctricos, los cuales pueden moverse en las direcciones x, y y z, en respuesta a los 
voltajes aplicados. El movimiento de la pieza barre la muestra en las direcciones x e y 
[Quesant Instrument Corporation]. En el AFM, la punta está unida a un soporte en forma 
de un cantiléver. Como la punta se mueve sobre la superficie, el cantiléver se curva hacia 
delante y hacia atrás en la dirección z, con radio de curvatura de 20 a 60 nm. Un rayo láser 
es dirigido hacia el cantiléver y como éste se curva, el movimiento del rayo reflejado es 
detectado por un foto-diodo. Un circuito de retroalimentación integra la señal y aplica un 
voltaje de retroalimentación a la piezoeléctrica z para balancear exactamente el curveado 
del cantiléver [Quesant Instrument Corporation]. A medida que la punta se desplaza sobre 
la superficie de la muestra se genera una micrografía de la superficie. La fuerza 
interatómica que contribuye a la deflexión del cantiléver es la fuerza de Van der Waals 
[Gonzales, 2005]. 
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Figura 1.20. Magnitud de deflexión del cantiléver como función de la distancia 
entre la punta y la muestra [Tomado de Gonzales, 2005]. 
La Figura 1.20 muestra la magnitud de deflexión del cantiléver como una función de la 
distancia entre la punta y la muestra. También, se muestran dos intervalos de operación: de 
contacto y no contacto. Para el primer intervalo de operación, el cantiléver se mantiene a 
pocos angstroms de la superficie de la muestra y la fuerza interatómica entre el cantiléver 
y la muestra es repulsiva. Para el segundo intervalo, el cantiléver se mantiene a decenas de 
angstroms de la superficie de la muestra y la fuerza interatómica entre la punta y la 
muestra es atractiva. Un ejemplo de ciertos datos obtenidos para medida de fuerza es 
reproducido en la Figura 1.21. La velocidad del escáner piezoeléctrico puede típicamente 
ser variado sobre al menos un rango de tres órdenes de magnitud. Se puede cuantificar 
rutinariamente tanto la fuerza neta superficial (y la dependencia de su separación) como la 
aproximación de la sonda a la muestra, y cualquier fuerza de adhesión sobre la retracción 
[Ralston, 2005].  
 
Figura 1.21. Deflexión típica de un rastro señal/piezoeléctrico medida en un electrolito 
acuoso [Tomado de Ralston, 2005].   
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En la Figura 1.21 se observa que cuando la esfera y la superficie plana están separadas 
(>100 nm), no hay interacción medible (A). Cuando la superficie plana se aproxima a la 
esfera, se observa una repulsión (B) electrostática inicial (desviación ascendente) seguida 
por un salto por el contacto (C). Después de esto, la superficie y la esfera están unidas en 
(D). En E, la superficie es retraída. Una histéresis (F) es observada debido a la adhesión 
entre las dos superficies. En G, la fuerza de remoción excede la adhesión y las superficies 
se separan [Ralston, 2005].  
En el trabajo de Gupta y Miller (2010), quienes trabajaron con nanopartículas de caolín 
ordenadas sobre substratos de alúmina y sílice de referencia, encontraron que las medidas 
de fuerza superficial tanto en la cara de alúmina como en la de sílice, son pH dependientes. 
Mediante la teoría DLVO, ellos demostraron que las medidas de potencial Z posee un 
comportamiento muy similar con el potencial superficial y la densidad de carga 
superficial.  Las medidas de fuerza contra distancia en partículas de caolín con ayuda del 
AFM se presentan en la Tabla 1.2.  
Tabla 1.2. Fuerza de interacción experimental y distancia de interacción entre una punta 
de nitruro de silicio y las dos caras de la caolinita [Gupta y Miller, 2010].  
 
pH 
Cara de sílice de la caolinita Cara de alúmina de la caolinita 
Fuerza (nN) Distancia (nm) Fuerza (nN) Distancia (nm) 
4 
5 
6 
8 
10 
+ 0,147 
+ 0,817 
+ 0,667 
+ 1,282 
+ 0,604 
20,85 
25,24 
30,05 
20,80 
23,63 
– 0,308 
– 0,406 
– 0,217 
+ 0,568 
+ 0,263 
12,47 
6,71 
4,91 
12,15 
17,05 
1.5 Teoría Deryagin – Landau – Verwey – Overbeek (DLVO) 
[Salager, 2007; Myers, 1999] 
La estabilidad global de un coloide dependerá de la forma de la curva de energía de 
interacción del sistema, es decir, la suma de la energía repulsiva y atractiva como una 
función de la distancia de separación de las partículas. Se considera la contribución de sólo 
dos factores: el término atractivo van der Waals y el término repulsivo de doble capa o 
electrostático. 
1.5.1 Fuerzas de van der Waals  
Existen 4 principales tipos de fuerzas que actúan entre átomos y moléculas a niveles 
moleculares y macroscópicos. La primera, interacciones coulombianas que involucran al 
menos una especie formalmente cargada. Las otras dos involucran dipolos permanentes e 
inducidos, que están muy relacionadas con las anteriores fuerzas, aunque ellas no 
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involucran interacciones de especies cargadas formalmente. La tercera es la fuerza más 
fundamental y universal, aunque sea la más débil de las tres en términos absolutos, es 
frecuentemente la que más contribuye a la total interacción de van der Waals. Esta fuerza 
es también llamada fuerza de London – van der Waals o fuerza de dispersión de London, 
primeramente postulada por van der Waals en 1873 pero actualmente explicada por 
London en 1930. 
1.5.2 Fuerzas electrostáticas 
La mayoría de superficies sólidas en contacto con el agua o soluciones acuosas desarrollan 
algún tipo de carga eléctrica. La magnitud de la carga puede ser muy pequeña o muy 
grande, pero siempre existe. En sistemas macroscópicos la presencia o ausencia de la carga 
superficial puede ser pasada por alto. Pero en el mundo microscópico de los coloides y las 
interfaces, la presencia o ausencia de cualquier pequeña carga superficial puede tener 
implicaciones muy importantes en términos de estabilidad, sensibilidad al medio ambiente, 
propiedades electrocinéticas y otros factores.  
Como resultado de la presencia de cargas eléctricas, las superficies exhiben diferentes 
propiedades que no están presentes en sistemas que no tienen carga superficial, como por 
ejemplo sólidos dispersos no polares en un medio no polar. De especial interés son las 
llamadas propiedades electrocinéticas de coloides, y por lo tanto los mecanismos para la 
estabilización de muchos coloides, tanto naturales como artificiales. Como resultado de 
esas características únicas, las superficies cargadas entregan una herramienta para la 
manipulación de una amplia variedad de sistemas multifásicos que son muy importantes 
para la vida y la tecnología. De la misma forma, se puede manipular un sistema que tenga 
coloides no deseados y cargar eléctricamente el medio, de esta forma removerlos 
completamente o al menos atenuar sus efectos.  
1.5.3 La Doble Capa Eléctrica 
El término doble capa eléctrica (EDL), fue primeramente enunciada por Helmholtz 
en1879, quien desarrolló el concepto de un sistema que tiene un arreglo de cargas en dos 
planos paralelos, como se observa en la Figura 1.22 (a). Los iones cargados positivamente 
son atraídos hacia las cargas opuestas (contra-iones) que están sobre la superficie. Esta 
situación describe en esencia, un capacitor molecular el cual es relativamente fácil de 
modelar sobre esta base. Estas fuerzas atractivas y repulsivas combinadas con un 
movimiento térmico aleatorio de los iones resulta en un ordenamiento difuso, típicamente 
modelado con la ley de distribución de Boltzmann, la cual también es fundamental para la 
derivación de la teoría de Debye-Hückel de soluciones electrolíticas.  
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Figura 1.22. (a) Modelo de Helmholtz como un capacitor molecular. (b). Modelo 
de Guy-Chapman de la doble capa difusa [Tomado de Myers, 1999]. 
Sin embargo hay que tener en cuenta que el movimiento térmico de los iones en solución 
introduce un grado de caos, causando que los iones se separen de la superficie cargada 
formando una capa “difusa”, en la cual la concentración iónica local es determinada por la 
distribución de Boltzmann que se explicará más adelante. En este caso, el análisis del 
ambiente electrónico cerca de la superficie es más complejo y requiere un análisis más 
detallado. Este análisis lo contempla el modelo de Guy – Chapman (años 1910-1913) de la 
doble capa eléctrica ilustrado en la Figura 1.22 (b). Otro acercamiento a la realidad es que 
las cargas ocupan una cantidad finita de volumen y por lo tanto necesita ciertos 
requerimientos estéricos, originando la postulación de la llamada capa de Stern. Esta capa 
es un pequeño espacio que separa la atmosfera iónica cercana a la interface (la doble capa 
difusa), de la pared estérica del plano cargado adyacente a la interface, como se observa en 
la Figura 1.23, el espesor de la capa de Stern, d, en dicha figura, es usualmente del orden 
una unos pocos nanómetros y refleja un tamaño finito de grupos cargados y iones 
específicamente asociados a la superficie. 
 
Figura 1.23. Modelo de Stern [Tomado de Myers, 1999 y Levine, 1999]. 
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Desde un punto de vista práctico, normalmente se asume que el potencial eléctrico en la 
solución circundante a la superficie en cuestión cae exponencialmente con la distancia 
desde la superficie (ver Figura 1.24), de acuerdo con la aproximación de Debye-Hückel: 
    
)exp(0 zκψψ −=      (1.59)  
donde κ es identificado como el recíproco del espesor de la doble capa eléctrica, también 
comúnmente llamado como la longitud de Debye. De tal forma que a una distancia de 1/κ 
desde la superficie cargada, el potencial va decayendo por un factor de 1/e. Para bajos 
potenciales superficiales (< 25 mV), la ecuación teórica para el espesor de doble capa, 1/κ, 
es (según Myers, 1999): 
    
2/1
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∑ iii zce
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κ      (1.60) 
donde ε0 y ε son la permitividad del vacío, y la permitividad relativa o constante dieléctrica 
del medio; ei es la carga del ion i, ci es concentración de la carga del ion i, zi es la valencia 
del ion. 
 
Figura 1.24. Decaimiento del potencial superficial en función de la distancia, para 3 
concentraciones de electrolitos: (1) baja, (2) media y (3) alta [Tomado de Myers, 1999]. 
A partir de la Ecuación (1.60) se observa que el espesor de la doble capa eléctrica es 
inversamente proporcional a la concentración del electrolito en el sistema y al cuadrado de 
la valencia de los iones involucrados. La Figura 1.24 muestra que la extensión de la 
distancia sobre la cual los iones (de carga opuesta a la superficie) cubren la superficie es 
una función de la concentración y valencia de los iones en solución y carga de la 
superficie. 
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Según Huson, 2005; el espesor de la EDL puede ser estimado considerando un balance de 
energía potencial eléctrica y energía térmica y muestra la siguiente dependencia funcional: 
   
2/1
222
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

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=
czF
RT
D
ε
λ      (1.61) 
donde ε es la permitividad del medio, z es el número de valencia del ion y c es la 
concentración del ion en el medio, en mol·m–3. La razón RT/F es un voltaje característico 
que frecuentemente aparece en electrocinética, donde a temperatura ambiente T = 25°C, 
RT/F = 25,7 mV. R y F son la constante de gas universal y la de Faraday, respectivamente. 
1.6 Origen de la carga interfacial  [Salager, 1998; Myers, 1999]. 
Una interface puede adquirir una carga eléctrica por uno o varios mecanismos, los más 
comunes incluyen: (a) solubilidad preferencial (o diferencial) de iones superficiales, (b) 
ionización directa de grupos superficiales, (c) substitución de iones superficiales, (d) 
adsorción de iones específicos, y (d) cargas derivadas de las estructuras cristalinas 
específicas. Estos cinco mecanismos son los más comunes e importantes encontrados en 
sistemas coloidales. Cada tipo de carga superficial lleva consigo ciertas características que 
definen, o al menos parcialmente, la naturaleza electrónica del coloide o de la superficie 
estudiada [Salager, 1998].  
a. Solubilidad de iones preferenciales.  
La solubilidad preferencial de iones desde la superficie de un material cristalino 
escasamente soluble, representa uno de los más comunes y primeros mecanismos 
reconocidos para el desarrollo de cargas eléctricas sobre superficies sólidas. Una amplia 
variedad de ejemplos encontrados con tal efecto es en coloides de haluros de plata usados 
en productos fotográficos. 
b. Ionización directa de grupos superficiales 
Materiales que contienen grupos superficiales pueden ser directamente ionizados, pero uno 
de los iones estará permanentemente unido a la superficie. Estos grupos de materiales 
incluyen muchos óxidos metálicos así como muchos látex poliméricos. Algunos óxidos 
metálicos son anfóteros, en el sentido en que pueden desarrollar superficies negativas o 
positivas, dependiendo del pH de la solución. Tales superficies obviamente exhibirán un 
punto característico de carga cero tal como se encontró para los haluros de plata, excepto 
que este sistema estará más controlado por el pH que por la concentración de un ion 
común. 
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c. Substitución  de iones superficiales 
Muchos minerales, arcillas, óxidos y otros compuestos pueden experimentar substitución 
isomorfa, la cual consiste en que los iones estructurales son substituidos por iones con una 
unidad menos que la valencia del ion original. Por ejemplo, un átomo de silicio (valencia 
4+) en arcilla puede ser remplazado por aluminio (3+), produciendo una superficie con una 
carga neta negativa. Tal superficie puede ser llevada a su PZC disminuyendo el pH. Un 
efecto similar puede ser observado en la substitución de, por ejemplo, sulfato (SO–) por 
cloruro (Cl–) en una estructura cristalina. 
d. Adsorción de ion específico 
Algunas superficies que no poseen un mecanismo directo para adquirir carga superficial lo 
pueden hacer por medio de la adsorción de iones específicos que imparten una carga a la 
superficie. Soles de oro producidos por la reducción del HAuCl4 adsorben iones de cloruro 
“libre” para producir una superficie que aparentemente tiene una estructura relacionada 
con el AuCl4
–. Una práctica particular importante es la adsorción de iones surfactantes 
sobre la superficie. En tal caso, la adsorción de un surfactante aniónico produce una 
superficie cargada negativamente mientras que la adsorción de un surfactante catiónico 
produce una superficie cargada positivamente. 
e. Cristales anisotrópicos 
Algunos materiales importantes, tales como arcilla caolinítica, están compuestas de 
alumino-silicatos y poseen estructura cristalina que, cuando se disgregan, puede resultar en 
la producción de superficies cargadas negativa y positivamente.  
 
Figura 1.25. Estructura de enrejado cristalino anisotrópico [Tomado de Myers, 1999]. 
Dependiendo de la cara del cristal expuesta, pueden ser grupos positivos de AlOH2
+ o 
grupos basales cargados positivamente, ó (generalmente) ambos. Como resultado, tales 
materiales pueden exhibir propiedades muy especiales, incluyendo la formación de 
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estructuras características abiertas, como se ilustra en la Figura 1.25. Ellas pueden también 
mostrar la existencia aparente de más de un potencial de carga cero, ZPC. Típicamente, un 
arcilla alumino-silicatada puede encontrarse que incrementa su volumen diez veces con la 
adición de agua debido a las propiedades especiales de su estructura cristalina 
anisotrópica. 
1.7 Fenómenos Electrocinéticos [Salager, 1988]. 
Los fenómenos electrocinéticos (EKP) pueden ser definidos como todos aquellos 
fenómenos que involucran un movimiento de un fluido tangencial adyacente a la superficie 
cargada. Estos son manifestaciones de propiedades eléctricas de interfaces bajo 
condiciones de estado estacionario e isotérmico. En la práctica, estos son frecuentemente 
origen de información disponible sobre sus propiedades. Por esta razón, sus estudios 
constituyen una de las ramas clásicas de la ciencia de coloides, la electrocinética, la cual 
ha sido desarrollada en cercana conexión con las teorías de EDL y fuerzas superficiales 
electrostáticas. Una breve descripción de cada uno de los EKP se presenta a continuación 
[Delgado et al., 2005]: 
 La electroforesis es el movimiento de partículas coloidales cargadas o 
polielectrolitos, inmersos en un líquido, bajo la influencia de un campo externo. La 
velocidad de electroforesis ve (m·s
–1), es la velocidad durante la electroforesis. La 
movilidad electroforética, ue (m
2·V – 1 s – 1), es la magnitud de la velocidad dividida por la 
magnitud de la fuerza de campo eléctrico. La movilidad es contada positiva si las 
partículas se mueven hacia el potencial menor (electrodo negativo) y negativo en el caso 
opuesto. 
 
 La electro-ósmosis es el movimiento de un líquido a través de un grupo de 
partículas inmovilizadas, en un lecho poroso, capilar o membrana, en respuesta a un 
campo eléctrico aplicado. Este es el resultado de una fuerza ejercida por el campo sobre las 
contra-cargas en el líquido dentro de los capilares cargados, poros, etc. Los iones en 
movimiento empujan el líquido en el cual ellos están sumergidos. La velocidad electro-
osmótica, veo(m·s
–1), es la velocidad uniforme del líquido dejos de la interface cargada. 
Usualmente, la cantidad medida es la tasa de flujo volumétrico de líquido (m3·s–1) a través 
del capilar, lecho o membrana, dividida por la fuerza de campo eléctrico, Qeo,I(m
3·C–1).  
 
 El potencial de flujo, Ustr (V), es la diferencia de potencial a corriente eléctrica 
cero, causada por el flujo de un líquido bajo un gradiente de presión a través del capilar, 
lecho, diafragma o membrana. La diferencia es medida a través del lecho o entre los lados 
del capilar. Los potenciales de flujo son creados por la acumulación de carga debido al 
flujo de contra-cargas dentro del capilar o poro. 
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 La corriente de flujo, Istr (A), es la corriente a través del lecho cuando los dos 
electrodos  están  relajados  y  en corto-circuito.  La densidad de corriente de flujo, jstr 
(A·m–2), es la corriente de flujo por área. 
 
 La dispersión dieléctrica es el cambio de la permitividad eléctrica de una 
suspensión de partículas coloidales con la frecuencia de un campo de corriente alterna 
aplicada (ac). Para bajas y medias frecuencias, este cambio es conectado con la 
polarización de la atmósfera iónica. Frecuentemente, solamente a bajas frecuencias la 
dispersión dieléctrica es investigada. 
 
 El potencial de sedimentación, Used (V), es la diferencia de potencial censada por 
dos electrodos idénticos colocados cierta distancia de separación L en una suspensión en la 
cual las partículas están sedimentándose bajo el efecto de la gravedad. El campo eléctrico 
generado, U sed/L, es conocido como campo de sedimentación, E sed (V m
 – 1). Cuando la 
sedimentación es producida por un campo centrífugo, el fenómeno es llamado potencial de 
centrifugación. 
 
 El potencial de sedimentación coloidal, UCV (V), mide la diferencia de potencial ac 
generado entre dos electrodos relajados idénticamente, colocados en la dispersión, si el 
último es sujetado a un campo (ultra) sónico. Cuando una onda de sonido viaja a través de 
una suspensión coloidal de partículas cuya densidad difiere por el medio que las rodea, 
fuerzas inerciales inducidas por la vibración de la suspensión originan un movimiento de 
las partículas cargadas relativas al líquido, causando una fuerza electromotriz alternante.  
 
 El método de amplitud sónica electrocinética (ESA) entrega la amplitud, AESA (Pa), 
del campo (ultra)sónico creado por un campo eléctrico ac en una dispersión; este es la 
contraparte del método de potencial de vibración coloidal. 
 
 La conducción superficial es el exceso de conducción eléctrica tangencial a la 
superficie cargada. Este será representado por la conductividad superficial, Kσ (S), y su 
magnitud con respecto a la conductividad global (KL), y es frecuentemente explicada por 
el número Dukhin, Du: 
     
aK
K
Du
L
σ
=      (1.62) 
 donde  a es el radio de curvatura de la superficie. 
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1.8 El Potencial Zeta (ζ) [Myers, 1999; Adamson, 1997, Salager, 1988].  
Cuando una partícula cargada se mueve relativa a una solución electrolítica, o una solución 
se mueve relativa a una superficie cargada, efectos viscosos establecen que solamente esa 
porción de la doble capa eléctrica sobre la capa de Stern se moverá, como se ilustra a 
continuación:  
 
Figura 1.26. El plano de cizalla divide los iones móviles que se mueven con la solución de 
los iones inmóviles adsorbidos en la superficie [Tomado de Myers, 1999]. 
Los iones en la capa de Stern permanecerán en la superficie. La línea divisoria entre el 
movimiento de la solución y  la superficie es referida como el plano cizallante. La 
localización exacta del plano cizallante, el cual es actualmente una región muy delgada en 
la cual los efectos viscosos cambian rápidamente, es difícil de determinar, pero esta es 
usualmente asumida que está justamente afuera de la capa de Stern, lo cual implica que el 
potencial en ese punto será ligeramente menor que ψs. 
El potencial en el plano de cizalla es denominado potencial electrocinético o potencial ζ 
(zeta). Generalmente se asume en pruebas de teoría de doble capa que el potencial zeta y el 
potencial de Stern, ψs, son los mismos, cualquier error introducido será pequeño bajo 
circunstancias ordinarias. Errores más significantes pueden ser introducidos por altos 
potenciales, altas concentraciones de electrolitos, presencia de especies no iónicas 
adsorbidas que fuerzan al plano de cizalla hacia la superficie, reduciendo el potencial zeta 
relativo al potencial de Stern. 
Todas las consideraciones y aproximaciones involucradas en la derivación del 
modelo de Gouy-Chapman de la doble capa, hace que una situación real sea mucho más 
compleja. Más sin embargo, resultados obtenidos basados en este modelo han servido (y 
continúan sirviendo) bien en el entendimiento de fenómenos eléctricos en sistemas 
coloidales. 
a. Equipo para medir el potencial zeta 
Diferentes técnicas asociadas al movimiento relativo entre la partícula y el medio forzado 
por la acción de un campo eléctrico externo se utilizan para medir el potencial zeta. En el 
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presente trabajo se utilizaron dos métodos para medir dicho potencial, por electroforesis 
capilar y el método electroacústico denominado ESA.  
La electroforesis capilar (CE) es una técnica de separación que se ha desarrollado gracias a 
los avances de la cromatografía líquida de alta eficacia junto con los procedimientos más 
tradicionales de electroforesis. La CE es una técnica de separación basada en la diferente 
velocidad de migración de las distintas especies cargadas bajo la acción de un campo 
eléctrico. La CE constituye una adaptación particular de la técnica de electroforesis. Esta 
técnica separativa se basa en la migración de las especies de la muestra en disolución, 
portadoras de una carga eléctrica global, bajo el efecto de un campo eléctrico y en contacto 
con un soporte (medio de desplazamiento) adecuado. Como en toda electroforesis, los 
cationes fluyen hacia la terminal negativa, mientras que los aniones fluyen hacia la 
positiva, pero la inducción de alto potencial eléctrico permite que: 1 la separación sea más 
sensible entre las diferentes partículas (resolución) y 2 el tiempo de análisis sea más corto. 
[Osatinsky, 2007] 
La tecnología electroacústica es un método recientemente desarrollado para la 
determinación del potencial zeta de partículas coloidales en suspensión. Este ha sido 
probado como una herramienta poderosa para medir propiedades electrocinéticas de 
partículas coloidales esencialmente a cualquier concentración de partícula y altas fuerzas 
iónicas electrolíticas. Existen dos procesos para el método electroacústico: el potencial de 
vibración ultrasónico y la amplitud sónica electrocinética (UVP y  ESA). El UVP es la 
diferencia potencial macroscópica generada por una suspensión coloidal, a través del cual 
pasa una onda de sonido. La ESA aparece cuando un campo eléctrico alternante es 
aplicado a una suspensión coloidal, la cual genera una onda de sonido. La señal de la ESA 
está relacionada con la electro-mobilidad (µd) se la siguiente forma: 
     
dZAESA µρ
ρ
φω
∆
= )(      (1.63) 
donde A (ω) es la constante del instrumento independiente de la frecuencia, φ es la 
fracción volumétrica de las partículas, ρ es la densidad específica del medio, ∆ρ es la 
diferencia en densidad específica entre las partículas y el medio y Z es otra constante del 
instrumento. Por esto, la movilidad electroforética (potencial zeta) de las partículas 
coloidales en suspensión pueden ser determinadas a través de medidas de la señal ESA 
[Rao et al., 2009]. 
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2 Trabajo Experimental 
2.1 Metodología 
Para el desarrollo de los objetivos del presente trabajo, se siguió la siguiente propuesta 
metodológica:  
a. Caracterización del caolín de trabajo química, granulométrica, morfológica por SEM, 
mineralógica por DRX y FRX, área superficial específica, fuerza superficial, análisis 
electrocinético y fisicoquímico. 
b. Medición de la diferencia de esfuerzos normales (DEN) con un reómetro rotacional del 
sistema caolín - agua. Verificación de la repetibilidad y reproducibilidad del nuevo 
método. 
c. Fabricación de suspensiones caolín – agua desionizada. Evaluación reológica de 
diferentes tipos de suspensiones de caolín, variando las propiedades fisicoquímicas del 
caolín como tamaño de partícula, concentración de sólido y pH de trabajo (ver Figura 
2.1). Comparación con suspensiones hechas a partir de un caolín estándar. Variación el 
medio continuo polar (agua) por un medio continuo apolar (vaselina). 
d. Formulación del modelo propuesto y comparación con datos experimentales. 
 
 
 
Figura 2.1. Metodología para la evaluación reológica. 
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2.2 Caracterización del Caolín de Trabajo 
La materia prima con la cual se trabajó en el proyecto es una caolinita proveniente del 
oriente antioqueño. El material se extrae del municipio de La Unión (Antioquia) y es un 
caolín que se comercializa para diferentes empresas cerámicas y cementeras. El valor 
promedio de la densidad del caolín de trabajo fue 2,46 g/cm3 y se asegura que el 80% de 
los tamaños de partícula sean menores de 44 micrones (#325 de la serie ASTM). 
2.2.1 Caracterización Granulométrica  
La distribución de tamaño de partícula se determinó en un analizador por difracción láser 
Mastersizer 2000, de la casa Malvern (UK) ubicado en el Instituto de Minerales CIMEX 
de la Universidad Nacional de Colombia sede Medellín, este equipo mide en un intervalo 
de tamaño de partícula de 0,02 a 2000 µm. Los valores para los percentiles d10, d50 y d90 
fueron 2,67 ± 0,08 µm; 16,79 ± 0,19 µm y 60,91 ± 0,36 µm, respectivamente. 
 
Figura 2.2. a) DTP del caolín en húmedo y 5 min de ultrasonido. b) DTP del caolín en 
húmedo, con 5 min de ultrasonido y con dispersante (silicato de sodio). 
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2.2.2 Caracterización Morfológica por SEM  
A continuación se muestran las micrografías de las partículas de caolín usadas en el 
presente proyecto, se utilizó un equipo JEOL JSM-6490LV. 
 
Figura 2.3. Vista general de partículas de caolín a 200 X. 
 
Figura 2.4. Foto-micrografías de partículas de caolín a 1.000 y 2.000 X. 
 
Figura 2.5. Foto-micrografías de una partícula de caolín a 10.000 y 40.000 X. 
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Figura 2.6. Foto-micrografías de una partícula de caolín a 15.000 y 40.000 X. 
 
Figura 2.7. Foto-micrografías de una partícula de caolín a 10.000 y 60.000 X. 
 
Figura 2.8. Foto-micrografías de una partícula de caolín a 2.000 y 15.000 X. 
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Figura 2.9. Foto-micrografía de la partícula de caolín de la Figura 2.10 con la medida del 
grosor de las láminas basales. 
 
 
Figura 2.10. Foto-micrografía de una partícula de caolín mostrando su forma pseudo-
hexagonal. 
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2.2.3 Caracterización por DRX y FRX  
El equipo utilizado para el análisis por DRX es un Panalytical Xpert-Pro con una lámpara 
de cobre de longitud de onda 1,548 Å, con 2θ de cero hasta 60° y una velocidad de barrido 
de 2°/min, utilizando el método de polvo de Debye Scherrer. El equipo  pertenece al grupo 
Caracterización de Materiales  de la Universidad de Nacional de Colombia, sede Medellín. 
La composición promedio del mineral de caolín de trabajo es un 89% de caolinita, 8% de 
moscovita y 3% de cuarzo, como se observa en la siguiente figura. 
 
 
Figura 2.11. Difractograma de DRX reportado para la muestra de caolín. 
 
El equipo utilizado para el análisis por FRX fue un Bruker S1 Turbo SD, perteneciente al 
Instituto de Minerales CIMEX de la Universidad Nacional de Colombia sede Medellín. 
Los valores adquiridos están acordes con los análisis reportados para diferentes tipos 
arcillas caoliníticas de acuerdo con Murray (2007), Yuan y Murray (1997) y Velde (1992). 
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Tabla 2.1. Análisis por FRX. 
Compuesto % 
SiO2 40,02 
Al2O3 36,00 
Fe2O3 1,24 
MgO 0,56 
K2O 0,50 
TiO2 0,50 
S 0,08 
CO 0,01 
2.2.4 Caracterización Superficial 1 - Área Superficial Específica 
El proceso para medir el área superficial específica se realizó por el método BET en dos 
lugares diferentes: en la Universidad de Antioquia con un equipo Micromeritics Gemini V 
Surface Area y Pore Size Analyzer, para la desgasificación un Micromeritics Vac Prep 061 
Sample Degas System, perteneciente al grupo Procesos Fisicoquímicos Aplicados; y en la 
empresa Micromeritics Instruments Corporation Norcross, GA, USA con un equipo Tir 
Star II Instrument con el método de BET. 
Los resultados reportados en el primer laboratorio muestran un valor de área superficial 
específica para caolín  de 22,7 ± 0,24 m2/g y un tamaño de poro de 74-75 m2/g en área y 
0,53 cm3/g en volumen. Los resultados reportados en el segundo laboratorio muestran un 
valor de área superficial específica para caolín  de 23,7944 m2/g. Los anteriores datos son 
muy similares y concuerdan con la literatura, pues la caolinita de elevada cristalinidad 
posee hasta 15 m2/g, y la caolinita de baja cristalinidad hasta 50 m2/g [Bennet & Hulbert, 
1986].  
2.2.5 Caracterización Superficial 2 – Fuerza Superficial con AFM 
Las siguientes mediciones fueron realizadas en el Microscopio por Sonda de Barrido 
(MPS) Auto ProbeCp Park Scientific Instruments, en modo AFM, utilizando un cantiléver 
de carburo de silicio SiC, del Laboratorio del Plasma de la Universidad Nacional de 
Colombia sede Manizales, el cual se muestra a continuación. 
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Figura 2.12. MPS Auto ProbeCp Park  de la Universidad Nacional de Colombia 
sede Manizales. 
A continuación se presenta las medidas realizadas para el caolín de trabajo. Primero se 
muestra el grano y los puntos donde se realizó la medida y luego el valor de la medida en 
cada punto. La forma de entregar los datos de fuerza superficial generalmente es 
graficando la fuerza, ya sea de atracción o de repulsión, en función de la distancia de 
separación superficie – punta del cantiléver. El objetivo de las siguientes gráficas es 
mostrar la diferente forma de las curvas encontrada en las dos superficies de las partículas. 
 
 
Figura 2.13. (A) Partícula1 mostrando los puntos de medida de fuerza y (B) respuesta de 
atracción con respecto al cantiléver para los puntos de mostrados en (A). 
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Figura 2.14. (A) Partícula 2 mostrando los puntos de medida de fuerza y (B) respuesta de 
atracción con respecto al cantiléver para los puntos de mostrados en (A). 
 
Figura 2.15. (A) Partícula 3 mostrando los puntos de medida de fuerza y (B) respuesta de 
repulsión con respecto al cantiléver para los puntos de mostrados en (A). 
 
Figura 2.16. (A) Partícula 3 mostrando los puntos de medida de fuerza y (B) respuesta de 
repulsión con respecto al cantiléver para los puntos de mostrados en (A). 
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Se puede observar claramente los dos tipos de respuesta que puede entregar una superficie 
de la partícula de caolín. A continuación se presenta la forma en que reacciona una 
superficie de sílice y de alúmina. Para esto se prepararon dos tipos de probetas, siguiendo 
el mismo procedimiento en que se prepara una probeta para metalografía.  
Las siguientes mediciones fueron realizadas en el Microscopio por Sonda de Barrido 
(SPM) de la Quesant Instrument Corporation (ver Figura 2.21), en modo AFM contacto, 
perteneciente al Laboratorio de Ingeniería de Minerales de la Universidad Autónoma de 
San Luis de Potosí – México. Se fabricaron probetas de cuarzo (SiO2) y de alúmina 
(Al2O3) y se obtuvieron imágenes topográficas de las superficies respectivas, además de 
gráficas de fuerza contra distancia de las mismas superficies analizadas. 
 
 
Figura 2.17. AFM Quesant de la Universidad Autónoma de San Luis de Potosí. 
Las siguientes imágenes topográficas se realizaron sobre una probeta de cuarzo 
(SiO2) y de alúmina (Al2O3), utilizando un cantiléver fabricado en carburo de silicio. 
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Figura 2.18. Topografía de una probeta de cuarzo (SiO2) obtenida por AFM. 
 
 
Figura 2.19. Topografía de una probeta de alúmina (Al2O3) obtenida por AFM. 
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Las respectivas medidas de las anteriores figuras se presentan a continuación. 
 
Figura 2.20. Gráficas de fuerza contra distancia para la sílice, 5 puntos de medida. 
 
 
Figura 2.21. Gráficas de fuerza contra distancia para la alúmina, 5 puntos de medida. 
Como se observa en las anteriores gráficas, para superficies de sílice sólo existen fuerzas 
atractivas y para superficies de alúmina sólo existen fuerzas repulsivas, es decir, cada 
partícula de caolín presenta dos caras con propiedades diferentes. 
2.2.6 Caracterización Electrocinética - Carga de Partícula y Potencial 
Zeta  
La determinación de la demanda iónica de suspensiones coloidales presentes se puede 
realizar mediante una titulación con poli-electrolito de carga inversa, método denominado 
streamin current. Para este propósito se utilizó un detector de cargas de partículas, PCD 
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Mütek PCD-04 de la casa BTG, perteneciente a la empresa Cecoltec Ltda Medellín (ver 
Figura 2.22A). 
El potencial Z se midió en un Zetasizer Nano ZS90 de casa Malvern (UK), perteneciente al 
Instituto de Minerales CIMEX de la Universidad Nacional de Colombia, sede Medellín. 
Los reactivos utilizados para modificar el pH de la suspensión caolín-agua desionizada 
fueron HCl y NaOH grado analítico (ver Figura 2.22B). 
 
Figura 2.22. A. Variación de la carga y B. Potencial Z de la suspensión de caolín-agua 
desionizada en función del pH. 
2.2.7 Caracterización Fisicoquímica – Energía Superficial y Energía 
Libre 
La energía superficial y energía libre del caolín se midió en un equipo Surface 
Measurement Systems iGC-SEA con el método de cromatografía de gas inversa iGC, con 
de la empresa Micromeritics Instruments Corporation Norcross, GA, USA y explicado en 
el apartado 1.4, se recuerda que los reactivos utilizados para el componente dispersivo 
fueron hexano, heptano, octano y nonano y para el componente específico fueron acetona, 
etilacetato, etanol y diclorometano. 
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Figura 2.23. Perfil de energía superficial dispersiva (como función de superficie 
cubierta) medida a 80°C y 0% RH. 
 
 
Figura 2.24. Perfil de energía superficial ácido-base (como función de la superficie 
cubierta) medida a 80°C y 0% RH. 
 
Capítulo 2 59
 
 
Figura 2.25. Perfil de energía libre (ácido-base) específica (como función de la 
superficie cubierta) medida a 80°C y 0% RH. 
 
2.3 Caracterización del material clasificado 
Con el objeto de analizar el efecto del tamaño de grano sobre la medida de la primera 
diferencia de esfuerzos normales N1, se utilizaron tres tamaños de caolín. A partir del 
caolín en estudio,  denominado < 60 µm, se separaron y clasificaron otros dos tamaños de 
partícula, denominados < 40 µm y < 20 µm. La Tabla 2.2 muestra el tamaño pasante para 
el percentil 10, 50 y 90 de los 3 tipos de caolín clasificado y la Figura 2.26 muestra la 
distribución de tamaño de partícula (DTP) para los mismos materiales. 
 
Tabla 2.2. Percentiles 10, 50 y 90 de la distribución de tamaño de los tipos de caolín. 
Tipo de Caolín d(10) 
[µm] 
d(50) 
[µm] 
d(90) 
[µm] 
< 60 µm 
< 40 µm 
< 20 µm 
5 
2 
2 
19 
10 
7 
60 
40 
20 
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Figura 2.26. DTP para los tres tipos de tamaño clasificado. 
El análisis por difracción de rayos X (DRX) para los tres tamaños de caolín y una muestra 
de caolín estándar, este último adquirido a la empresa Motamineral – Minerais Industriais, 
SA (Brazil) se muestra en la Figura 2.27. Con respecto al caolín estándar, el análisis 
reportó un 99% de pureza (C. Estándar). El análisis por DRX también reporta que para el 
caolín < 60 µm la fase mineralógica principal es la caolinita, y las fases secundarias son la 
moscovita y el cuarzo. Como ya se mencionó, el caolín < 60 µm posee en promedio un 
89% de caolinita, 8% de moscovita y 3% de cuarzo. A medida que el tamaño de partícula 
va disminuyendo así mismo van desapareciendo los picos representativos de la moscovita 
y del cuarzo, pues para el tamaño de < 20 µm el análisis por DRX no reportó ninguna de 
estas dos especies minerales.  
 
Figura 2.27. DRX para los 4 tipos de caolín. Caolinita: c; moscovita: m; cuarzo: q. 
Capítulo 2 61
 
La morfología mostrada por cada uno de los tamaños clasificados y separados se observa 
en las siguientes micrografías, las cuales se obtuvieron con un SEM marca Phenom Pro 
Xper  perteneciente a la empresa Cecoltec Ltda. 
 
    
Figura 2.28. Morfología del caolín con tamaño <60 µm, a) 470 X, b) de 2000 X. 
 
  
Figura 2.29. Morfología del caolín con tamaño  <40 µm, a) 470 X, b) 3000 X. 
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Figura 2.30. Morfología del caolín con tamaño < 20 µm, a) 450 X, b) 5600 X. 
2.4 Caracterización Reológica. 
2.4.1 Equipo 
Las medidas reológicas se  llevaron a cabo en un reómetro rotacional Bohlin Instruments 
C-VOR 200 (Malvern Instruments), en la celda Peltier a temperatura controlada (25 °C 
±0,01), con la geometría cono-plato de 4° y 40 mm de diámetro, fabricada en titanio bajo 
norma, con una separación (GAP) de 150 micras predeterminada por la geometría. 
 
Figura 2.31. Reómetro Rotacional Bohlin Instruments C-VOR 200 y celda Peltier. 
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Figura 2.32. Geometría cono de 4° y 40 mm de diámetro. 
2.4.2 Método 
Kolli et al., (2002) reportan que se debe pre-cizallar la muestra en estudio para poder 
obtener un valor reproducible de la N1 y la investigación de Boyer et al., (2010) enuncia 
que la medición de la DEN es dependiente del tiempo. Valores de la DEN reproducibles 
aparecen en el estado de equilibrio, el cual se obtiene al repetir la aplicación de la cizalla 
sobre la muestra 3 veces, encontrándose que los valores de la tercera medida poseen buena 
reproducibilidad entre diferentes pruebas, como se observa en la Figura 2.38 a. Con base 
en que las investigaciones que se encontraron en la literatura siempre trabajan con 
partículas esféricas [Zagarra et al., 2001; Morris & Boulay, 1999; Mall-Gleissle et al., 
2002], se supone que el mayor tiempo que tarda la suspensión de caolín en reportar valores 
de la DEN que sean reproducibles (aplicación de la cizalla 3 veces), se relaciona con la 
morfología laminar que presentan las partículas de caolín, pues éstas van a tardar más 
tiempo en migrar y organizase hasta lograr una medición de esfuerzos normales con una 
variación de los datos relativamente pequeña. Todos los valores reportados en el presente 
trabajo provienen de la tercera medida reométrica de las suspensiones de caolín. 
2.4.3 Definición de viscosidad dilatante o de dilatación µD. 
La N1 es una característica evaluada sólo para materiales viscoelásticos (ver apartado 
1.2.5), y sus coeficientes de esfuerzo normal (Ecuación 1,50), viscosidad de esfuerzo 
normal (Ecuación 1.52) y esfuerzo normal adimensional (Ecuación 1.53) son relaciones 
que no entregaron diferencia apreciable con los valores de N1 obtenidos por las 
suspensiones de caolín. Por la anterior razón se buscó una nueva relación para evaluar los 
efectos de las propiedades de una suspensión sobre la N1. Si se parte de que la viscosidad 
cizallante se define como la razón del esfuerzo cizallante sobre la tasa de cizalladura 
(Ecuación 1.35):  
      !: =
/0
3
,     (2.1) 
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Con base en la anterior ecuación, la viscosidad de dilatación o dilatante se puede definir 
como la razón de la primera diferencia de esfuerzos normales sobre la tasa de cizalladura: 
     !; =
5	
3
,     (2.2) 
donde ésta  definición también poseen unidades Pa·s y se puede denotar como µD.  
Cabe recordar que la N1 es positiva cuando las fuerzas normales son mayores que las 
cizallantes (ver Ecuación 1.47), lo cual se obtuvo en general para suspensiones de caolín 
concentradas, con Cv mayor a 0,13, como se demostrará más adelante. La Figura 2.33 
muestra un ejemplo de los datos obtenidos para una suspensión de caolín < 60 µm, pH 
natural (4,5) y Cv = 0,16. En dicha figura se observa la conveniencia de graficar la 
viscosidad dilatante µD en lugar de graficar la N1, con respecto a la reproducibilidad de 
datos y posterior  análisis.  En la Tabla 2.3 se presentan las variables y el rango de trabajo 
que será utilizado para la caracterización reológica de las suspensiones de caolín. 
 
Figura 2.33. a) Reproducibilidad de los datos de  la  N1 y b) de la viscosidad dilatante µD 
en estado de equilibrio.  
Tabla 2.3. Variables analizadas para las suspensiones de caolín. 
Variable Intervalo de trabajo 
  0,01 hasta 1200 s
–1 en 300 s 
Cv 0 hasta 0,20 (> 0,13 principalmente) 
DTP < 60, < 40 y < 20 µm 
Tipo de fluido Agua (polar) y vaselina (apolar) 
pH 2 hasta 12 
 3 Resultados y Discusiones 
3.1 Interacción partícula – medio acuoso y energía Libre 
superficial. 
Como se demostró en la Sección 2.2.8, las dos caras que presenta cada partícula de 
caolinita, alúmina y sílice, presentan comportamiento diferente con respecto a las medidas 
de fuerza superficial medidas con AFM. En la Tabla 1.2 se observaron los datos de fuerza 
vs. Distancia y su pH dependencia, reportados por Gupta y Miller (2010), y con base en 
estos datos se demuestra por lo tanto que la energía superficial de las partículas de 
caolinita también es dependiente del pH, como se demuestra en seguida.  
La punta de nitruro de silicio con la que se tomaron las medidas de fuerza de la Tabla 1.2 
posee un diámetro entre 90 y 150 nm, de tal forma que se puede calcular el área de 
contacto. Como se tiene la fuerza, la distancia y el área de contacto, se puede obtener una 
energía superficial aproximada para cada cara de la siguiente forma: 
  Energía superficial = Fuerza (nN) x Distancia (nm) / Área de contacto (nm2)  (3.1) 
Con la anterior ecuación se obtienen los datos de la Tabla 3.1: 
Tabla 3.1. Energía superficial para las dos caras de la caolinita y la partícula de caolinita, 
calculadas a partir de la Tabla 1.2. 
 
 
pH 
Cara de sílice de la 
caolinita 
Cara de alúmina de la 
caolinita 
Partícula de caolinita 
(promedio) 
Energía superficial 
(nJ/nm2) 
Energía superficial 
(nJ/nm2) 
Energía superficial 
(nJ/nm2) 
4 
5 
6 
8 
10 
+ 1,3550 E – 4 
+ 9,1165 E – 4 
+ 8,8611 E – 4 
+ 11,7887 E – 4 
+ 6,3098 E – 4 
– 1,6979 E – 4 
– 1,2043 E – 4 
– 0,4710 E – 4 
+ 3,0510 E – 4 
+ 1,9824 E – 4 
– 0,1714 E – 4 
+ 3,9560 E – 4 
+ 4,1950 E – 4 
+ 7,4199 E – 4 
+ 4,1461 E – 4 
 
La energía superficial que se observa en la Tabla 3.1 se puede denominar libre, pues los 
grupos iónicos del agua (H+ y OH –), son iones determinantes de potencial que se alojarán 
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en los enlaces rotos de la estructura de tetraedros de sílice u octaedros de alúmina o en los 
bordes de la partícula, por esta razón la hipótesis que se genera en la presente tesis es que 
existe una relación biyectiva entre la energía libre superficial y el pH. Los datos de la 
Tabla 3.1 de forma gráfica se muestran en la Figura 3.1, donde se observa que el valor más 
alto de energía libre superficial se encuentra alrededor de un pH de 8. 
 
Figura 3.1 Energía libre superficial para la cara de sílice, de alúmina y la partícula de 
caolín. 
La hipótesis anterior se aplicará para la cuantificación de la relación partícula – medio 
acuoso y energía libre superficial por medio de medidas reológicas, pues la viscosidad 
dilatante (que es función de N1) y la viscosidad cizallante son pH dependientes. Las 
siguientes secciones entregan el comportamiento reológico en diferentes escenarios 
fisicoquímicos donde se determinarán los parámetros y variables que caracterizan a las 
suspensiones concentradas de caolín. 
3.2 Viscosidad Dilatante µD. 
En la siguiente sección se analizan las variables físicas y químicas enunciadas en el 
apartado 1.2.6.1, como son la concentración volumétrica de sólidos Cv, distribución de 
tamaño de partícula DTP, fluido en el que estén sumergidas las partículas y pH del 
sistema, que influyen sobre la viscosidad dilatante. 
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3.2.1 Efecto de la Cv sobre la viscosidad dilatante µD. 
La Figura 3.2a muestra los valores de la N1 reportados por el reómetro, para un barrido de 
concentración volumétrica de sólidos (0 < Cv < 0,20), con tamaño < 60 µm y pH natural 
(4,5). Los valores de N1 negativos aparecen cuando las fuerzas cizallantes son mayores 
que las fuerzas normales (ver Ecuación 1.47). Es de anotar que para tasas de cizalladura 
menores a 1 s–1 todos los datos tienden a un valor de cero, se cree que esto se debe a 
micro-estructuras desordenadas de las partículas y por lo tanto, a una diferencia de 
esfuerzos nula, a bajas velocidades de deformación, pero a medida que aumenta la tasa de 
cizalladura, las partículas de caolín se van organizando de forma direccionada (ver 
Apartado1.2.2.1). En la Figura 3.2b se grafica la N1 en función de la tasa de cizalladura, 
donde se observa una relativa estabilización de la pendiente de la curva a tasas de 
cizalladura mayores a 1 s–1, principalmente en suspensiones concentradas, donde también 
se muestra que existe una relación evidente entre la N1 y la Cv.  
 
Figura 3.2. a) N1 en función de la Cv la tasa de cizalladura en escala semi-log. b) N1 en 
función de la Cv la tasa de cizalladura en escala log – log.  
La Figura 3.3a muestra la relación de la N1 y la Cv mediante un comportamiento 
potencial. La ecuación de la curva para este comportamiento a una tasa de cizalladura 
intermedia (500 – 1) para Cv > 0,13; es: 
      N1 = A· Cv 
b  [Pa]    (3.2) 
donde A = 3,37 x 10 7 y b = 7,37; con un R2 = 0,982. 
En la Figura 3.3b se grafica la viscosidad dilatante contra la tasa de cizalladura, donde se 
encuentra que este comportamiento es lineal sobre una tasa de cizalladura mayor a 1 s – 1. 
La Tabla 3.2 presenta la ecuación de cada recta que aparece en la Figura 3.3 b, además se 
observa, con base en el coeficiente de determinación R2, que existe una buena 
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representación de datos, pero se debe tener en cuenta que estas ecuaciones aplican para 
tasas de cizalladura mayores a 1 s-1, debido a las razones enunciadas anteriormente.  
 
Figura 3.3. a) N1 en función de la Cv. b) Viscosidad dilatante en función de la Cv y la tasa 
de cizalladura. 
Tabla 3.2. Ecuaciones de las rectas que se muestran en la Figura 3.3 d y el coeficiente de 
determinación para cada recta, para    > 1 s–1. 
Cv Ecuación de la recta R2 
 
0,13 
0,14 
0,16 
0,18 
0,20 
μD = 7,831·  – 1,035 
μD = 13,867·  – 0,947 
μD = 48,694·  – 0,864 
μD = 110,71·  – 0,952 
μD = 273,09·  – 0,885 
 
0,9483 
0,7211 
0,9945 
0,9869 
0,9931 
Las ecuaciones observadas en la Tabla 3.2 tienen la estructura de ley de potencia (o 
modelo de Ostwald / Waele): 
    1*
1 −⋅== nK
N
DD γγ
µ &
&
    (3.3) 
donde KD es una función con unidades de esfuerzo, y n* es una medida del grado de 
comportamiento de la viscosidad dilatante. El valor KD también exhibe una aproximación 
lineal en función de la concentración de sólidos. Las ecuaciones obtenidas a partir de la 
Figura 3.4 son las siguientes: 
    KD = 1,7 x 10
 8 x Cv 8,2546    (3.4) 
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    n* = 1,4878 x Cv – 0,174      (3.5) 
Con base en las Ecuaciones (1.36) y (1.37) y a partir de (3.9) se encuentra la siguiente 
correlación para la N1: 
     *1 nKN D γ&⋅=       (3.6) 
Las respectivas ecuaciones para cada Cv se muestran en la Tabla 3.3. 
 
Figura 3.4. Correlación del valor KD y n* en función de la Cv. 
Tabla 3.3. Ecuaciones para la N1 en función de la tasa de cizalladura. 
Cv Ecuación 
 
0,13 N1 = 7,8311·  
– 0,035 
0,14 N1 = 13,867·  0,053 
0,16 N1 = 48,694·   0,154 
0,18 N1 = 110,71·   0,048 
0,20 N1 = 273,09·   0,115 
3.2.2 Efecto de la Cv y DTP sobre la viscosidad dilatante µD. 
Se realizaron pruebas para determinar la relación que existe entre la N1 y la distribución de 
tamaño de partículas de caolín que compone cada suspensión. En las Figuras 3.5 a, b y c se 
grafica la viscosidad dilatante (µD) en función de la tasa de cizalladura para un barrido de 7 
concentraciones de sólidos, para los tres tipos de tamaño de caolín, < 60, < 40 y < 20 µm y 
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pH natural del sistema. Se observa que la Figura 3.5a obtenida para suspensiones con 
tamaño < 60 µm, reporta mayor cantidad de datos, comparada con los 2 otros tamaños. Se 
sugiere que esto se debe a la mayor cantidad de partículas gruesas que existen en el 
material < 60 micras, y además, basados en la teoría del flujo de suspensiones en forma de 
paquetes [Gupta et al., 2011; Bustamante, 2002], existe una relación entre el ordenamiento 
o acomodación de las partículas más finas entre las partículas de mayor tamaño, formado 
microestrucutras con tamaños mayores comparados a las microestructuras que se pueden 
obtener con partículas de tamaños más pequeños. 
 
Figura 3.5. Curvas de viscosidad dilatante (µD) para a) partículas  < 60 µm, b) partículas  
< 40 µm, c) partículas  < 20 µm, en función de la concentración volumétrica de sólidos 
(Cv), d) DTP para los tres tipos de tamaño de partícula. 
 
La siguiente figura en la parte a) se entrega la influencia del tamaño de partícula sobre el 
valor de la viscosidad dilatante, pero en la parte b) se observa que los mayores valores se 
obtienen para el menor tamaño de partícula (< 20 µm). 
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Figura 3.6. Comparación de las curvas de a) viscosidad dilatante (µD) y b) N1 para los tres 
tamaños de partícula con Cv = 0,20. 
3.2.3 Efecto del tipo de fluido sobre viscosidad dilatante µD y EEV. 
La siguiente figura entrega el valor de la viscosidad dilatante en dos medios fluidos 
Newtonianos, líquido apolar (vaselina) y líquido polar (agua), en donde se puede observar 
la mayor viscosidad dilatante que poseen las suspensiones en medio polar, para las 
concentraciones de sólido analizadas. 
 
Figura 3.7. Viscosidad dilatante del caolín en a) líquido apolar y b) líquido polar, en 
función de la tasa de cizalladura y de la Cv.   
EEV: Efecto electro-viscoso 
Al igual que en el procedimiento para el cálculo de la energía libre superficial (Apartado 
1.4), en donde para cuantificar la energía ésta es dividida en dos componentes: uno 
dispersivo y otro específico mediante el análisis con dos tipos de líquidos con propiedades 
fisicoquímicas diferentes (alcanos y moléculas polares), se propone que la disipación de 
energía también se puede separar en dos componentes de la siguiente forma: cuantificación 
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de la energía de disipación (área bajo la curva esfuerzo contra tasa de cizalladura) medida 
en el sistema caolín – líquido polar (agua) y cuantificación de la energía en el sistema 
caolín – líquido apolar (vaselina), la resta algebraica de estas dos cantidades entrega el 
componente netamente electrostático o denominado efecto electro-viscoso, pues el 
componente netamente mecánico debería ser el sistema caolín – líquido polar. La siguiente 
figura entrega un ejemplo de la diferencia en la disipación de energía mecánica y la 
modelación potencial de la cuantificación del EEV para suspensiones concentradas de 
caolín. 
 
 Figura 3.8. a) Ejemplo de la diferencia en áreas en líquido polar y apolar para Cv = 0,18. 
b) Modelación potencial del EEVD en suspensiones de caolín. 
El área bajo la curva de la Figura 3.8a, que posee unidades de Watt/m3, (ver Ecuación 
1.33), arroja valores en el sistema caolín – vaselina para Cv 0,14; 0,16 y 0,18 de 45, 53 y 
41 % del valor para el sistema caolín – agua, respectivamente. 
Con base en todo lo anterior se propone que la viscosidad dilatante es la respuesta 
combinada de tres elementos: un componente mecánico debido a la interacción física de 
las partículas de caolín, lo cual se comprueba por la dependencia con respecto a la Cv; un 
componente hidrodinámico, determinado por la dependencia con la tasa de cizalladura; y 
un componente electroviscoso debido a las cargas superficiales que se forman sobre el 
sólido al interactuar con el tipo de fluido, más exactamente con los dipolos de un líquido 
polar como el agua, creando una doble capa eléctrica sobre cada partícula de caolín, la cual 
entrega aproximadamente el doble de la disipación de energía comparada con la energía 
que disipa cuando no se tienen dipolos en el medio fluido. 
Se propone que la cuantificación del dilatante EEVD en este escenario, se puede obtener 
por la relación entre el EEV y Cv con la siguiente ecuación potencial que se observa en la 
anterior figura: 
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      EEVD = m·Cv
 d     (3.7) 
donde  m = 2x10 8 [Watt/m3];  d = 4,86; con R2 = 0,761; para Cv ≥ 0,13. Se evidencia 
entonces la dependencia con respecto a la Cv, pues a mayor cantidad de partículas mayor 
influencia del líquido polar sobre las cargas superficiales de cada partícula de caolín. 
Relación ente la energía libre superficial y el potencial Z. 
La medida del potencial Z está basada en los fenómenos electrocinéticos (EKP) que son 
todos aquellos fenómenos que involucran un movimiento de un fluido tangencial 
adyacente a la superficie cargada. El valor neto de la carga de la superficie cargada 
depende de la energía superficial que tenga la superficie de la partícula. La energía 
superficial de cada partícula se demuestra por la presencia de cargas (negativas o 
positivas) permanentes sobre el sólido, influyendo ésto en la distribución de iones de 
electrolitos por el carácter natural anfótero del caolín. El mecanismo por el cual el pH 
afecta el comportamiento del sistema es debido a la influencia de la carga superficial sobre 
las partículas de arcilla y consecuentemente la atracción electrostática entre las partículas. 
Para suspensiones estabilizadas electrostáticamente, la adición de especies iónicas puede 
resultar en una contracción de la doble capa eléctrica que rodea la superficie de la 
partícula. Cuando las partículas están cargadas y el fluido es un electrolito, aparece un 
arreglo de cargas en la interface. El campo de flujo en la vecindad de las partículas es 
modificado debido a la fuerza de cuerpo electrostática ejercida por la doble capa eléctrica 
EDL de la partícula, esta distorsión de la EDL conduce a incrementar la disipación de 
energía y por lo tanto la viscosidad de la suspensión (ya sea dilatante o cizallante). 
 
3.2.4 Efecto de la Cv sobre el pH natural del caolín. 
Con el objeto de analizar la influencia de la concentración de sólidos sobre el pH natural 
de la suspensión de caolín, se midió el pH en diferentes dispersiones, para un barrido de 
Cv desde 0,02 hasta 0,20, como se muestra en la siguiente tabla.  
Tabla 3.4. pH natural de la suspensión de caolín en función de la Cv.  
Cv pH Cv pH 
0,02 
0,05 
0,07 
0,09 
0,11 
4,97 
4,77 
4,68 
4,62 
4,59 
0,13 
0,14 
0,16 
0,18 
0,20 
4,57 
4,55 
4,49 
4,44 
4,41 
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Se observa que la variación del pH no supera una diferencia de 0,5 unidades en todo el 
barrido de Cv, notándose el carácter medianamente ácido de las dispersiones de caolín. La 
medición del potencial zeta del caolín en función del pH de la suspensión se observa en la 
Figura 2.26.b. El pH natural para suspensiones con Cv > 0,13, valor al cual se reportan la 
N1 y la µD, se encuentra alrededor de 4,5; y el valor  del potencial zeta a este pH se 
encuentra alrededor de –22 mV, valor de estabilidad bajo pues una dispersión con buena 
estabilidad posee potenciales zeta entre – 40 y – 60 mV [Salopek et al., 1992]. Por el 
contrario, se observa que valores con buena estabilidad se encuentran para suspensiones de 
caolín con pH superior a 6, en donde el potencial zeta varía entre – 40 y – 50 mV. El 
menor valor reportado de potencial zeta es – 2,5 mV a pH de 2, así que por lo menos en 
estas condiciones el caolín en estudio no reporta punto isoeléctrico. No todos los medios 
en suspensión deben poseer punto isoeléctrico, como lo reporta el trabajo de Greenwood et 
al., (2007). Con los datos reportados se observa que la superficie del caolín posee un 
carácter electrocinético cercano al silicio (ver Figura 1.15a) o a minerales arcillosos 
[Olhero & Ferreira, 2004], pues éstos últimos poseen su punto isoeléctrico a pH entre 2 y 4 
[Ofir et al., 2007]. 
 
3.2.5 Efecto del pH y DTP sobre la viscosidad dilatante µD. 
Las Figuras 3.9 a, b y c muestran las curvas de la viscosidad dilatante µD, para un barrido 
de pH en los tres tipos de suspensiones fabricadas con tamaños < 60 µm, < 40 µm y < 20 
µm, respectivamente, para un valor constante de Cv = 0,14; este valor de Cv es muy 
cercano a la concentración donde empiezan a aparecer valores de la N1 positivos, de tal 
forma que se puede observar la influencia efectiva del pH sin enmarcarse su efecto por la 
alta concentración de partículas. En general todas las suspensiones siguen mostrando una 
relación lineal con la tasa de cizalladura, observándose que para los menores tamaños se 
reportan mayor cantidad de datos que poseen viscosidad dilatante µD. La influencia del 
tamaño de partícula y el pH sobre la viscosidad dilatante a una tasa de cizalladura 
constante de 1 s – 1, se presenta en la Figura 3.9d. 
En general todas las gráficas presentan el mismo comportamiento que la Figura 3.9 d, y 
como ejemplo se presenta la Figura 3.10 para tamaño < 40 µm y < 20 µm a una tasa de 
cizalla de 10 s – 1. En dicha figura también se muestran los datos obtenidos en la 
experimentación y el modelo respectivo. 
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Figura 3.9. Viscosidad dilatante en función de la tasa de cizalladura y el pH, para el 
material a) < 60 µm, b) < 40 µm y c) < 20 µm, Cv = 0,14 constante. d) Viscosidad 
dilatante en función del pH y del tamaño de partícula, tasa de cizalladura = 1 s – 1. 
 
Figura  3.10. Modelación parabólica de la viscosidad dilatante en función del pH, para 
caolines a) < 40 µm y b) < 20 µm, a tasa de cizalladura de 10 s – 1. 
Se observa que existe una relación entre el comportamiento de la energía libre superficial 
del caolín en función del pH y la viscosidad dilatante en función del pH, pues la mayor 
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viscosidad dilatante se encuentra a pH entre 6 y 8, lo cual concuerda con la Figura 3.1, en 
donde la mayor energía libre superficial aparece a pH de 8. Con esto se demuestra que las 
interacciones interpartícula en dirección normal al plano de cizalladura son pH 
dependientes, con un comportamiento similar a la dependencia del pH de la energía libre 
superficial. En la Tabla 3.5 se presentan las ecuaciones modeladas de forma parabólica en 
función del pH de la suspensión para  la viscosidad dilatante, para cada tamaño de 
partícula y para tres tasas de cizalladura. 
Tabla 3.5. Ecuaciones de viscosidad dilatante en función del pH, Cv = 0,14. 
Tamaño de caolín   Ecuación de la curva R2 
< 60 µm  
< 40 µm  
< 20 µm 
10 s–1 
10 s–1 
10 s–1 
μD = – 0,118·pH
 2 + 1,2949·pH – 3,439 
μD = – 0,519·pH
 2 + 6,8635·pH – 15,685 
μD = – 0,431·pH
 2 + 5,14·pH – 9,289 
0,144 
0,738 
0,688 
< 60 µm  
< 40 µm  
< 20 µm 
100 s–1 
100 s–1 
100 s–1 
μD = – 0,02·pH
 2 + 0,246·pH – 0,672 
μD = – 0,057·pH
 2 + 0,7564·pH – 1,6383 
μD = – 0,026·pH
 2 + 0,302·pH – 0,544 
0,074 
0,709 
0,773 
< 60 µm  
< 40 µm  
< 20 µm 
500 s–1 
500 s–1 
500 s–1 
μD = – 0,0085·pH
 2 + 0,106·pH – 0,357 
μD = – 0,0125·pH
 2 + 0,164·pH – 0,357 
μD = – 0,0072·pH
 2 + 0,086·pH – 0,177 
0,189 
0,654 
0,791 
Como se nota en la anterior tabla, para suspensiones con tamaños de partícula < 60 µm  
coeficiente de determinación R2 es muy bajo, en cambio para los otros tamaños existe 
mejor correlación entre los datos experimentales y los modelos obtenidos.  
Una explicación de la forma de la curva del potencial Z del caolín en función del pH es la 
siguiente: partiendo de valores ácidos, el potencial superficial va siendo más negativo de 
igual forma que las caras de la alúmina se van transformando de positivas a neutras, hasta 
un pH alrededor de 6, luego del cual se estabiliza a un potencial superficial negativo y se 
mantiene alrededor de este valor, porque ya no existen superficies que cambien su 
polaridad.  
3.2.6 Efecto del pH, DTP y Cv sobre la viscosidad dilatante µD. 
Las siguientes pruebas se realizaron con el objeto de analizar no sólo la influencia del 
tamaño de partícula y la concentración de sólidos sobre los valores de la viscosidad 
dilatante, sino también el efecto de la incorporación de cargas eléctricas sobre la superficie 
de la partícula de caolín, es decir en suspensiones con pH de trabajo de 6, el cual es el pH 
donde se encontraron  los valores más altos de µD, como se observa en la Figura 3.10. 
Capítulo 3 77
 
Aunque se realizó la misma experimentación para pH de 10, ningún tamaño entregó 
valores de N1 positivos. Un análisis general de las gráficas de la Figura 3.11 a b y c 
entrega un comportamiento similar en los tres tamaños, sobre todo para concentraciones 
altas; con la salvedad nuevamente que para los tamaños menores aparecen mayor cantidad 
de datos que reportan viscosidad dilatante µD, (o poseen N1 positiva). Se sospecha que este 
fenómeno se relaciona con el tamaño de partícula, ya que si el reporte de valores N1 
positivos se está relacionado con las interacciones superficiales, para el mismo valor de 
Cv, el tamaño < 20 um posee mayor área superficial comparado con los otros tamaños, por 
lo tanto mayores interacciones superficiales en la dirección de la normal.  
  
Figura 3.11. Viscosidad dilatante para el material a) < 60 µm b) < 40 µm y c) < 20 µm,  en 
función de la tasa de cizalladura y de la Cv, para un pH constante de 6, d) comparación de 
la N1 para los tres tamaños y un Cv = 0,20. 
En la Figura 3.11d se observa que, por lo menos para un Cv de 0,2; los valores más altos 
de N1 son para la suspensión fabricada con el tipo caolín más grande: < 60 µm. Esto es 
muy posible que se deba nuevamente a la microestructura en forma de paquetes de 
partículas pequeñas en medio de partículas grandes, enunciado anteriormente.   
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3.3 Viscosidad Cizallante µC. 
En la siguiente sección se analiza el efecto de las variables como son la concentración 
volumétrica de sólidos Cv, distribución de tamaño de partícula DTP y pH del sistema 
sobre la viscosidad cizallante. 
3.3.1 Cuantificación del EEVC 
Siguiendo la metodología del Apartado 3.2.3 la siguiente figura entrega la viscosidad 
cizallante en dos diferentes medios, líquido apolar (vaselina) y líquido polar (agua). 
  
Figura 3.12. Viscosidad cizallante a) líquido apolar y b) líquido polar, en función de la 
tasa de cizalladura y de la Cv.   
  
Figura 3.13. Viscosidad reducida en a) líquido apolar y b) líquido polar, en función de la 
tasa de cizalladura y de la Cv.   
La figura anterior muestra la viscosidad cizallante reducida (Ecuación 1.35) de los dos 
sistemas analizados, pues la viscosidad del líquido polar es 0,001 Pa.s y la del líquido 
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apolar es 0,037 Pa.s. Partiendo de la viscosidad relativa se puede calcular un esfuerzo 
cizallante reducido (τr = µr / ), y el área bajo la curva entrega el efecto electro-viscoso 
cizallante EEVC, para cada Cv y su modelación, como se observa a continuación: 
 
 
 Figura 3.14. a) Ejemplo de la diferencia en áreas en líquido polar y apolar para Cv = 0,18. 
b) Modelación potencial del EEVC en suspensiones de caolín. 
En la anterior figura se observa que el comportamiento de la curva modelada para el EEVC 
es contrario a lo que sucede con curva modelada para el EEVD, (ver Figura 3.8) lo cual es 
un resultado esperado pues la energía que no se está disipando con el esfuerzo cizallante se 
debe estar disipando en otra dirección, es decir en la dirección normal a la cizalla aplicada, 
como se está demostrando con esta última gráfica y con la siguiente ecuación: 
     EEVc = n·Cv
 b     (3.8) 
donde  n = 60 ;  b = – 6,432; con R2 = 0,997; para Cv ≥ 0,13. 
3.3.2 Efecto de la Cv sobre la viscosidad cizallante µC. 
La Figura 3.15a entrega las curvas de flujo donde se observa un comportamiento 
pseudoplástico con un aumento en el esfuerzo de cizalla a medida que crece la 
concentración de sólidos en la suspensión. La Figura 3.15b muestra las curvas de 
viscosidad característica de una dispersión cizallo-adelgazante; estas dos gráficas muestran 
un comportamiento típico para suspensiones arcillosa: 
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Figura 3.15. a) Esfuerzo y b) viscosidad cizallante, en función de la tasa de cizalladura y 
de la Cv para caolín de trabajo < 60 µm a pH natural. 
Los modelos reológicos de viscosidad cizallante con la estructura de ley de potencia 
obtenidos para las curvas de suspensiones con Cv > 0,13 que se observan en la Figura 
3.15b se reportan en la Tabla 3.6.  
 
Tabla 3.6. Modelos para la viscosidad cizallante en función de la Cv.  
Cv Ecuación  R2 
 
0,13 
0,14 
0,16 
0,18 
0,20 
 
µC = 0,971   
– 0,591 
µC = 2,869   
– 0,564
 
µC = 8,359   
– 0,73 
µC = 9,375   
– 0,722 
µC = 24,763   
– 0,751 
 
0,949 
0,968 
0,971 
0,979 
0,984 
 
Como se observa, la estructura de todas las anteriores ecuaciones es la siguiente 
      1−⋅= nCC K γµ &     (3.9) 
donde KC es una medida de la “consistencia” del fluido, altos valores de KC significan 
viscosidad alta del fluido, y n es una medida del grado de comportamiento, entre más 
alejado de 1 más alejado del comportamiento Newtoniano.  La relación con el esfuerzo 
cizallante se obtiene de la misma forma que la viscosidad dilatante y la N1: 
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     nCK γτ &⋅=      (3.10) 
Los valores de KC y de n se pueden obtener en función de la Cv, como se presenta a 
continuación: 
 
Figura 3.16. a) Correlación potencial para el valor K en función de Cv. b) Correlación 
lineal para n en función de Cv. 
Las ecuaciones obtenidas a partir de la Figura 3.14 son las siguientes: 
      KC = 2 x 10
 6 x Cv 6,961     (3.11) 
     n = – 3,405 x Cv – 0,8898     (3.12) 
En la Figura 3.17 se observa la viscosidad dilatante y viscosidad cizallante en función de la 
concentración volumétrica de sólidos, a una tasa de cizalladura constante de 100 s – 1. Con 
base en que la concentración volumétrica crítica (Cv crit.) separa la región de suspensión 
de la región de pasta debido al cambio de la pendiente de la curva de la viscosidad 
cizallante [Bustamante, 1999], se observa que la concentración volumétrica crítica 
coincide con la aparición de la viscosidad dilatante. Para una suspensión caolín – agua 
desionizada con Cv = 0,13 se reportan valores de viscosidad dilatante y cizallante 
semejantes: 0,06 y 0,07 Pa·s, respectivamente; en cambio, para una suspensión Cv = 0,20, 
los valores de viscosidad dilatante y cizallante son bastante disímiles, 4,39 y 0,9 Pa·s, 
respectivamente, es decir, la viscosidad debida a esfuerzos normales es 488 % mayor que 
la viscosidad debida a esfuerzos cizallantes, datos nunca antes reportados en la literatura 
especializada de suspensiones pseudoplásticas de materiales arcilloso. 
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Figura 3.17. Viscosidad dilatante y cizallante en función de la concentración volumétrica. 
Cv crit. = concentración volumétrica crítica. Tasa de cizalla a) 100, b) 1 y c) 1200 s – 1. 
Se observa en la anterior figura que a bajas concentraciones de sólido prevalece del 
comportamiento de la fase continua, así que las partículas de caolín se organizan en 
dirección del flujo, con esfuerzos normales negativos (o nulos). A altas concentraciones de 
sólido (Cv > 0,13) la DEN se debería tener en cuenta en el procesamiento del material 
cerámico, pues los altos valores de viscosidad para estas concentraciones de sólido en 
suspensiones de caolín, no solamente son debidos a los esfuerzos cizallantes sino que 
además, la mayor proporción de estos esfuerzos es debida a la diferencia de esfuerzos 
normales que se encontraron en el presente trabajo de investigación. Para mayor claridad 
la Figura 3.18 muestra la razón de la viscosidad dilatante sobre la cizallante y su buena 
correlación lineal en función de la Cv. 
 
Figura 3.18. Razón de la viscosidad dilatante sobre la viscosidad cizallante en función de 
la Cv, con su respectiva ecuación lineal y su coeficiente de correlación. 
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3.3.3 Efecto de la DTP sobre la viscosidad cizallante µC. 
En la Figura 3.15b se mostró la viscosidad cizallante del caolín < 60 µm y en las siguientes 
figuras se muestra la misma viscosidad pero para tamaños  < 40 µm y < 20 µm. 
 
Figura 3.19. Viscosidad cizallante para a) caolín < 40 µm y b) caolín < 20 µm, en función 
de la tasa de cizalladura y de la Cv a pH natural. 
Con el objeto de determinar la deferencia reométrica que presenta cada tipo de tamaño a 
igual concentración de sólidos, se elaboró la siguiente figura: 
 
Figura 3.20. Esfuerzo cizallante para los tres tamaños de caolín estudiados a Cv = 0,20 a 
pH natural. 
Con base en la anterior figura en general se evidencia la poca variación de los valores de 
esfuerzo (y por lo tanto de viscosidad cizallante) para diferentes tamaños de partícula, en 
todo el rango de la tasa de cizalladura. Como ejemplo el esfuerzo a una tasa de 500 s – 1 es 
de 140, 157 y 144 [Pa] y la viscosidad es de 0,26; 0,29 y 0,28 [Pa·s] para < 60; < 40 y < 20 
µm, respectivamente. Se recuerda que el modelo obtenido se aplica para tasas de 
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cizalladura mayores a de 1 s – 1, como ya se había escrito, por esta razón se supone que no 
hay variación de la viscosidad cizallante con respecto al tamaño de partícula del caolín. 
3.3.4 Efecto de la DTP y pH sobre la viscosidad cizallante µC. 
En la Figura 3.21 se observa la influencia que tiene el pH del medio sobre la viscosidad 
cizallante de la suspensión fabricada con diferentes tamaños de partícula. Con base en esta 
figura, el mayor efecto del pH del medio se observa sobre el material < 60 µm, y el menor 
efecto sobre el material < 20 µm, lo cual respalda la Figura 3.21 d; donde los datos de 
viscosidad para el caolín < 60 µm inician alrededor de 0,027; suben a 1,096 y bajan a 0,37 
[Pa·s]. Este comportamiento puede explicarse con base en el conocimiento del 
comportamiento de las caras y los bordes de las partículas de caolín, pues los bordes 
siempre tendrán carga negativa, pero los planos basales son los que cambian su carga 
superficial.  
 
Figura 3.21. Viscosidad cizallante para caolín a) < 60 µm, b) < 40 µm, c) < 20 µm, en 
función de la tasa de cizalladura y del pH. d) Comparación a una tasa de cizalladura 
constante de 10 s – 1 para los tres tamaños. 
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Teniendo en cuenta la forma laminar que poseen las partículas de caolín existe mayor área 
superficial, mayor cantidad de sitios donde se puedan alojar los iones en las partículas < 60 
µm que las partículas < 20 µm. La forma parabólica de la Figura 3.19 d muestra el mismo 
comportamiento que la viscosidad dilatante en función del pH y a su vez el mismo 
comportamiento de la energía libre superficial y su pH dependencia. Esta es la razón por la 
cual se plantea que la ecuación constitutiva de estas suspensiones debe contener esfuerzos 
cizallantes y dilatantes. 
 
Tabla 3.7. Ecuaciones de viscosidad cizallante en función del pH, Cv = 0,14. 
Tamaño de caolín   Ecuación de la curva R2 
 
< 60 µm  
< 40 µm  
< 20 µm 
 
10 s–1 
10 s–1 
10 s–1 
 
μC = – 0,023·pH 2 + 0,2814·pH – 0,0595 
μC = – 0,066·pH 2 + 0,9359·pH – 1,2875 
μC = – 0,068·pH 2 + 0,8732·pH – 0,5118 
 
0,4893 
0,8396 
0,6284 
 
En la anterior tabla nuevamente se observa el bajo coeficiente de correlación que presenta 
el material < 60 µm en comparación con los otros tamaños, tal vez esto debido a la alta 
influencia del pH del medio sobre dicho material y la alta variación en los valores de 
viscosidad cizallante. Nuevamente se observa también que para los otros tamaños la 
correlación entre el modelo y los datos experimentales es más alta. 
 
3.3.5 Efecto de la Cv y DTP sobre la viscosidad cizallante a pH 6 y 10. 
De igual manera que en la sección anterior, se analiza la influencia de la concentración de 
sólido sobre la viscosidad cizallante en un medio alterado por iones OH –, para los tres 
tamaños de partícula. 
Las Figuras 3.22 y 3.23 respaldan las observaciones que se habían hecho en la anterior 
sección; el pH del medio influye de forma muy importante en la disipación de energía 
mecánica durante el flujo de una suspensión concentrada de caolín. A pH 6, es el punto 
alrededor del cual se reportan las viscosidades dilatantes más altas también coincide con el 
reporte de viscosidades cizallantes más altas, comparadas con suspensiones a pH diferente. 
La Figura 3.22 d, donde se observa el comportamiento de la viscosidad cizallante en 
función del tamaño de partícula para un pH = 6 y Cv = 0,20, muestra menor influencia del 
tamaño comparada con el mismo escenario pero para pH = 10 (ver Figura 3.23d).  
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Figura 3.22. Viscosidad cizallante para caolín a) < 60 µm, b) < 40 µm, c) < 20 µm, a pH = 
6, en función de la tasa de cizalladura y la Cv. d) Viscosidad cizallante a Cv = 0,20 para 
los tres tamaños de caolín analizados. 
 
La suspensión de la Figura 3.23 d está saturada de iones positivos alcalinos, adheridos a 
todas las superficies negativas tanto basales como de borde, que poseen las partículas de 
caolín, como las superficies de los planos basales y los bordes de las partículas de caolín 
serán diferentes debido al tamaño de partícula es esta figura se observa la fuerte influencia 
que ejerce el pH del medio en la viscosidad dilatante para cada tipo de tamaño. 
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Figura 3.23. Viscosidad cizallante para caolín a) < 60 µm, b) < 40 µm, c) < 20 µm, a pH = 
10, en función de la tasa de cizalladura y la Cv. d) Viscosidad cizallante a Cv = 0,20 para 
los tres tamaños de caolín analizados. 
3.4 Cuantificación de la disipación de energía y la energía libre 
superficial  
Debido a que la función de disipación de energía mecánica Φ, se define como  
[Bustamante, 2002]: 
    Φ =  @ ⋅      con unidades de [Watt/m3]   (3.13) 
Entonces es posible el cálculo de la disipación de energía debida a esfuerzos normales y la 
disipación de energía debido a esfuerzos cizallantes de la siguiente forma: 
    Disipación de energía = N1·       (3.14) 
   Disipación de energía = τ·        (3.15) 
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Y la diferencia en la disipación de energía se puede calcular por la resta del área bajo la 
curva, como se grafica a continuación: 
 
Figura 3.24. Diferencia de la disipación de energía DE entre N1 y τ en función de la tasa 
de cizalladura para 4 valores de Cv, R2 > 0,99 para todas las ecuaciones. 
 
Figura 3.25. Diferencia de disipación de energía DDE, en función del Cv con su 
respectiva ecuación potencial y coeficiente de determinación. 
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Como ya se mencionó anteriormente, cuando las partículas están cargadas y el fluido es un 
electrolito, aparece un arreglo de cargas en la interface, con esto se modifica la fuerza de 
cuerpo electrostática ejercida por la doble capa eléctrica EDL de la partícula, esta 
distorsión de la EDL conduce a incrementar la disipación de energía y por lo tanto la 
viscosidad dilatante, siendo esta última una medida indirecta de la energía libre superficial 
de las partículas de caolín. 
A partir del conocimiento del gasto energético calculado anteriormente, del volumen de la 
muestra (~1,9 x 10 – 7 m3), de la Cv de trabajo (> 0,14), de la densidad del caolín (2,46 
g/m3) y del área superficial específica (22,24 m2/g) calculada por el método BET, se 
obtiene la energía y la superficie de la siguiente forma:  
Con el gasto energético y el volumen de la muestra se obtiene cantidad de energía por 
muestra. Con el volumen de la muestra, el Cv y la densidad del caolín se obtienen la 
cantidad de gramos por muestra y con el área superficial se obtiene el área superficial que 
tiene cada muestra. La cantidad de energía por muestra dividida entre el área superficial 
por muestra entrega una medida indirecta de la energía libre superficial. Los valores se 
entregan en la Figura 3.24, donde también se entrega la respectiva ecuación potencial de la 
energía libre superficial ELS, en función de la concentración volumétrica de sólidos Cv 
para pH natural (4,5). 
 
  
Figura 3.26. a) Medida indirecta de la energía libre superficial de la suspensión de caolín. 
b) Ecuación potencial en función de la Cv y coeficiente de determinación. 
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3.5 Modelo de flujo de las partículas de caolín  
Con base en la teoría del apartado 1.2.6.1.d y la Figura 2.26b, se esperaría que los mayores 
valores de viscosidad se obtuvieran a pH bajo y los menores valores de viscosidad se 
obtuvieran a pH alto, pero esto no ocurre así como se observa en la Figura 3.10. Se 
presume que para suspensiones de caolín con tamaños micrométricos, las propiedades 
reológicas en dirección de la normal, se rigen en su mayoría por la carga de las caras, pues 
para estos tamaños el área superficial de las caras es mucho mayor que el área superficial 
de los bordes. Al analizar la forma de flujo de las partículas de caolín, se plantea que éstas 
fluyen con el área basal en dirección del flujo cizallante y paralelas a las superficies de los 
platos, así que la fuerza normal es una medida indirecta de la energía superficial debida la 
interacción entras las caras de las partículas, ya sea sílice – sílice, sílice – alúmina o 
alúmina-alúmina, y que también depende del pH de trabajo, como se esquematiza en la 
Figura  3.27. 
 
Figura 3.27. Estructuras de flujo formadas por las partículas de caolín para a) pH menores 
a 4, b) pH entre 5 y 9 c) pH mayores a 10. 
Basados en el comportamiento que se observa en las Figuras 3.9d y 3.10, el 
comportamiento parabólico de la viscosidad dilatante de las suspensiones de caolín se 
pueden explicar por agregados estructurales de partículas de caolín, la Figura 3.27  
presenta un modelo de flujo estructural de partículas de caolín. En la parte a), a pH 
menores a 4, todas las partículas poseen una cara de alúmina positiva  y la otra cara de 
sílice negativa, de tal forma que las caras de algunas partículas se atraen (sílice – alúmina) 
y forman paquetes, aumentando el área de los bordes y por lo tanto su flujo regido por la 
carga de éstos, siempre negativa, con la N1 tendiente a cero. A pH de trabajo entre 5 y 9, 
las caras de sílice tendrán carga negativa y las caras de alúmina estarán cercanas al punto 
de carga cero, sin doble capa eléctrica en una superficie de cada partícula, lo cual puede 
ser una condición para que exista contacto físico entre las partículas por dicho lado, por lo 
tanto una N1 positiva y un ordenamiento como se muestra en la Figura 3.27 b. Para el caso 
en donde el pH es superior a 10, las caras de las partículas (y también sus bordes) poseen 
carga negativa, dando como resultado que todas las partículas sean repelidas unas con 
otras generando lubricación por fenómenos electrocinéticos, sin importar la cara de 
interacción y con una N1 tendiente a cero. 
Capítulo 3 91
 
3.6 Aproximación de la ecuación constitutiva y validación del 
modelo 
Las suspensiones de caolín nunca exhiben un comportamiento lineal o Newtoniano, y un 
ejemplo de viscosidad con la cual se modelan este tipo de suspensiones es la ley de 
potencia: 
      1−⋅= nK γµ &     (3.16) 
Por lo tanto la ecuación constitutiva puede tener igualmente una relación funcional 
empírica de ley de potencia: 
      
nK γτ &⋅=       (3.17) 
Al demostrar la importancia de los esfuerzos debidos a la DEN en las secciones 3.2 y 3.3, 
el tensor de esfuerzo que se propone se compone de los esfuerzos normales y esfuerzos 
dilatantes encontrados durante todas las prueba reométrica puede ser propuesto como: 
      T = – pI +  TE      (3.18) 
con 
      TE = τD + τC     (3.19) 
Donde τD y τC son los esfuerzos debidos a las fuerzas normales y cizallantes, 
respectivamente, pero cabe resaltar que esta descomposición aditiva de TE se propone para 
discusión en esta tesis. Cada uno de estos esfuerzos tiene la estructura de la ley de 
potencia, y son definidos como: 
      
*nKD γ&⋅=
Dτ      (3.20) 
      
nKC γ&⋅=
Cτ      (3.21) 
Los valores de los parámetros K y n en función de la Cv son definidos como: 
     KD = 1,7 x 10
 8 ·Cv 8,2549    (3.22) 
   y  n* = 1,4878·Cv – 0,174    (3.23) 
     KC = 2 x 10
 6·Cv 6,961    (3.24) 
   y  n  = – 3, 405·Cv + 0,8898     (3.25) 
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En las siguientes figuras se presenta los datos experimentales y modelados con las 
anteriores ecuaciones, en donde se puede observar una buena correlación. 
 
Figura 3.28. N1 y viscosidad dilatante experimental y modelada en función de la tasa de 
cizalladura para Cv = 0,20. 
 
Figura 3.29. Esfuerzo y viscosidad cizallante experimental y modelada en función de la 
tasa de cizalladura para Cv = 0,20. 
Capítulo 3 93
 
 
Figura 3.30. N1 y viscosidad dilatante experimental y modelada en función de la tasa de 
cizalladura para Cv = 0,18. 
 
 
Figura 3.31. Esfuerzo y viscosidad cizallante experimental y modelada en función de la 
tasa de cizalladura para Cv = 0,18. 
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Figura 3.32. N1 y viscosidad dilatante experimental y modelada en función de la tasa de 
cizalladura para Cv = 0,16. 
 
 
Figura 3.33. Esfuerzo y viscosidad cizallante real y modelada en función de la tasa de 
cizalladura para Cv = 0,16. 
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Figura 3.34. N1 y viscosidad dilatante experimental y modelada en función de la tasa de 
cizalladura para Cv = 0,14. 
 
Figura 3.35. Esfuerzo y viscosidad cizallante experimental y modelada en función de la 
tasa de cizalladura para Cv = 0,14. 
Las ecuaciones con las que se modelan los esfuerzos dilatantes y cizallantes en función del 
pH se observan en las Tablas 3.5 y 3,7, respectivamente, pero la siguiente tabla muestra 
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los modelos para ciertas tasas de cizalladura convenientes para escala log-log, con el 
objeto de graficar los datos en 3 dimensiones.  
Tabla 3.8. Ecuaciones para viscosidad dilatante en función del pH para Cv = 0,14 y 
tamaño < 40 µm. 
  Ecuación de la curva R2 
 
1 s–1 
10 s–1 
100 s–1 
1000 s–1 
 
μD = – 2,2617·pH
 2 + 26,67·pH – 63,723 
μD = – 0,5191·pH
 2 + 6,8635·pH – 15,685 
μD = – 0,057·pH
 2 + 0,7564·pH – 1,6383 
μD = – 0,0054·pH
 2 + 0,078·pH – 0,2091 
 
0,5361 
0,7388 
0,7093 
0,7875 
Se observa en la anterior tabla que, aunque el R2 posee valores, la estructura de las 
ecuaciones posee una forma parabólica: 
     μD =  – aD·pH
 2 + bD·pH  – cD    (3.26) 
Y como ya se ha demostrado que la viscosidad dilatante posee una relación potencial con 
la tasa de cizalladura se pueden obtener coeficientes a, b y c en función de la tasa de 
cizalladura con una muy buena correlación: 
 
 
Figura 3.36. Coeficientes a, b y c de las ecuaciones de viscosidad dilatante en función del 
pH a diferentes tasas de cizalladura. 
Los coeficientes obtenidos a partir de la Figura 3.33 son los siguientes: 
     aD = 2,9061 x 
 – 0,883      (3.27) 
    bD = 34,857 x 
 – 0,856      (3.28) 
    cD = 79,172 x 
 – 0,843      (3.29) 
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Tabla 3.9. Ecuaciones para viscosidad cizallante en función del pH para Cv = 0,14 y 
tamaño < 40 µm. 
  Ecuación de la curva R2 
 
1 s–1 
10 s–1 
100 s–1 
1000 s–1 
 
μC = – 0,1713·pH
 2 + 2,7462·pH – 5,1436 
μC = – 0,0662·pH
 2 + 0,9359·pH – 1,2875 
μC = – 0,0158·pH
 2 + 0,2123·pH – 0,331 
μC = – 0,0018·pH
 2 + 0,0244·pH – 0,0237 
 
0,8454 
0,8396 
0,8121 
0,8453 
 
Y nuevamente se pueden obtener coeficientes a, b y c en función de la tasa de cizalladura: 
 
  Figura 3.37. Coeficientes a, b y c de las ecuaciones de viscosidad cizallante en función 
del pH a diferentes tasas de cizalladura. 
 
Los coeficientes obtenidos a partir de la Figura 3.34 son los siguientes: 
     aC = 0,2295 x 
 – 0,656      (3.30) 
    bC = 3,5549 x 
 – 0,68      (3.31) 
    cC = 6,589 x 
 – 0,76      (3.32) 
 
En las siguientes figuras se presenta los datos experimentales y modelados con las 
ecuaciones de las Tablas 3.8 y 3.9, en donde se puede observar igualmente una buena 
correlación, R2 > 0,7 para la viscosidad dilatante y R2 > 0,8 para la viscosidad cizallante. 
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Figura 3.38. Viscosidad dilatante experimental y modelada en función del pH y de la tasa 
de cizalladura para Cv = 0,14. 
 
Figura 3.39. Viscosidad cizallante experimental y modelada en función del pH y de la tasa 
de cizalladura para Cv = 0,14. 
Las funciones que relacionan Dµ  con N1 y la viscosidad cizallante con el esfuerzo de 
cizalla son las Ecuaciones 3.3, 3.6, 3.9 y 3.15, las cuales se reescriben a continuación: 
    1*
1 −⋅== nK
N
DD γγ
µ &
&
    (3.3) 
    *1 nKN D γ&⋅=       (3.6) 
    1−⋅= nCC K γµ &      (3.9) 
    nCK γτ &⋅= .      (3.10) 
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3.7 Discusión General 
La determinación y cuantificación del esfuerzo y viscosidad dilatante debido a fuerzas 
normales que aparecen en suspensiones concentradas de caolín, las cuales se clasifican 
como fluidos pseudoplásticos, no es un fenómeno reportado en la literatura clásica 
especializada y sólo se ha reportado la viscosidad cizallante [Teh et al., 2009; Nuntiya y 
Prasanphan, 2006; Murray, 2007; Moreno, 2005; García-Portillo et al., 2005; Barbato et 
al., 2005]. 
La viscosidad dilatante medida a pH natural (4,5) es función de la tasa de cizalladura y con 
este comportamiento se puede explicar que las partículas se organizan para su flujo no sólo 
bajo la influencia del esfuerzo cizallante sino que también depende de las interacciones en 
dirección normal entre las partículas, lo cual es coherente con la aparición de los esfuerzos 
normales (Ver Figura 3.17). 
En esta investigación se encuentra que para una mejor comprensión del escenario de 
deformación de una suspensión de caolín, la consideración de los esfuerzos normales 
además de los clásicos de cizalladura es imprescindible, pues el valor de la viscosidad 
dilatante es alrededor de 5 veces más grande que el valor de la viscosidad cizallante, para 
suspensiones con Cv = 0,20 (ver Figura 3.18). 
Es posible obtener una aproximación de la cuantificación de la energía libre superficial de 
suspensiones de caolín, conociendo datos tales como viscosidad dilatante y cizallante, 
concentración volumétrica de sólidos, densidad del sólido y área superficial. La energía 
libre superficial para una suspensión de caolín con Cv de 0,16; 0,18 y 0,20 es 0,688; 0,912 
y 5,29 watt/ m2, (ver Figura 3.26), lo cual servirá de información para trabajo futuro. 
Se encuentra que existe una relación entre la variación de la energía libre superficial,  
expresada a través del potencial Z del caolín,  y la viscosidad dilatante, dado que se 
configura una relación entre ésta y el pH, que a su vez fija el potencial Z, lo cual facilita el 
trabajo en el laboratorio dado que de esta manera el potencial Z es un indicador 
predominante en los estudios electroreológicos de suspensiones minerales 
Los valores más altos de la viscosidad dilatante y cizallante se reportan para un pH del 
sistema entre 6 y 8, como se observa en las Figuras 3.10 y 3.21; lo cual concuerda con el 
comportamiento de la energía libre superficial, la cual reporta el mayor valor a pH de 8, 
como se observa en la Figura 3.1. Lo anterior desde el punto de vista termodinámico es 
coherente; dado que a mayor energía libre superficial el trabajo realizado en la interface es 
mucho mayor y por lo tanto obliga a la suspensión a disipar mayor cantidad de energía 
mecánica.  
Es posible que el comportamiento de la viscosidad dilatante y cizallante que fue modelado 
por una ecuación tipo parabólico (ver Tablas 3.5 y 3.7), con los valores altos a pH entre 5 
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y 7, valores medios a pH menores a 4 y valores más bajos a pH mayores a 9 sea debido a 
la siguiente razón: a pH menores a 4 todas las partículas poseen una cara de octaedros de 
alúmina positiva  y la otra cara de tetraedros de sílice negativa, de tal forma que las caras 
de algunas partículas se atraen (sílice – alúmina) y forman paquetes, aumentando el área 
de los bordes y por lo tanto su flujo regido por la carga de éstos, siempre negativa. A pH 
entre 5 y 9, los tetraedros de sílice tendrán carga negativa y los octaedros de alúmina 
estarán cercanos al punto de carga cero, sin doble capa eléctrica en una superficie de cada 
partícula puede aparecer un contacto físico entre las partículas por dicho lado aumentando 
las interacciones mecánicas en dirección normal al flujo. A pH superiores a 10 las caras de 
las partículas y también sus bordes poseen carga negativa, dando como resultado que todas 
las partículas se repelan unas con otras por fenómenos electrocinéticos, y por lo tanto una 
visible disminución de viscosidad tanto dilatante como cizallante (ver Figuras 3.10 y 3.21). 
Es posible la cuantificación de la electroviscosidad en suspensiones de caolín por medio de 
la obtención de la N1 medida en líquido polar y apolar; pues se supone que la N1 es la 
respuesta combinada de tres elementos: un componente mecánico debido a la interacción 
física de las partículas de caolín, un componente hidrodinámico debido a la dependencia 
con la tasa de cizalladura; y un componente electroviscoso, debido a las cargas 
superficiales que se forman sobre la superficie del  sólido al interaccionar con los dipolos 
de un medio polar (ver Figuras 3.8 y 3.14). 
Los modelos de viscosidad en función del pH que trata la literatura generalmente se basan 
en la medida del potencial Z e introducción electrolitos [Leong et al., 2009; Teh et al., 
2009; Leroy & Revil, 2004, Šmídová et al., 2004; Penner & Lagaly, 2001; Besra et al., 
2000]. En la presente investigación se plantea que la influencia del pH de la suspensión es 
debida a los diferentes fenómenos superficiales que aparecen en las partículas de caolín lo 
cual se puede cuantificar con la medida de la viscosidad dilatante. Sin embargo, es la 
primera vez que se trata de modelar este fenómeno sólo con medidas reológicas, no sólo en 
función del pH sino también en función de la tasa de cizalladura entregando gráficos en 3 
dimensiones (ver Figuras 3.38 y 3.39). 
 
 4 Conclusiones  
Las siguientes son las conclusiones más relevantes de la tesis: 
1. Mediante las medidas por AFM se determinó que cada partícula de caolín siempre 
posee fuerzas atractivas o repulsivas, cuya magnitud depende del plano basal en el que se 
esté midiendo (octaedros de alúmina o tetraedros de sílice), lo que configura una 
anisotropía fisicoquímica a escala superficial. El valor neto de la carga de cada superficie 
depende de la energía superficial, afectando la doble capa eléctrica, la disipación de 
energía y por lo tanto la viscosidad dilatante y cizallante. 
 
2. Es posible obtener una aproximación a la cuantificación de la energía libre 
superficial de suspensiones de caolín, mediante el empleo de datos cuantificables en el 
laboratorio, tales como viscosidad dilatante y cizallante, volumen de la muestra, Cv, 
densidad del sólido y área superficial.  
 
3. El mayor valor de viscosidad dilatante se reporta para pH entre 6 y 8, y de forma 
similar la variación de la energía libre superficial la cual posee su mayor valor a pH de 8. 
Con lo anterior se demuestra que la relación que existe entre la variación de la energía 
libre superficial del caolín es debida a los diferentes fenómenos superficiales que aparecen 
en las partículas de caolín, lo cual se puede cuantificar con la medida de la 
electroviscosidad (ver Figuras 3.10 y 3.21).  
 
4. Se determinó y cuantificó una nueva medida reométrica en suspensiones 
concentradas de caolín: la primera diferencia de esfuerzos normales (N1), la cual aparece 
debido a la anisotropía de los esfuerzos cizallantes y normales que se presentan en este 
tipo de suspensiones, con concentraciones volumétricas de sólido mayores a 0,13. Dichas 
mediciones se llevaron a cabo mediante el registro directo de la fuerza normal con el 
sistema cono-plato de 4°-40 mm en estado estacionario. 
 
5. A partir de la medición de la N1 se definió en esta investigación una viscosidad 
dilatante (µD), la cual se especifica como: 
!; =
5	
3
, 
y esta relación se comporta linealmente a tasas de cizalladura mayores a 1 s – 1, donde a 
partir de este valor se supone una reorganización de las microestructuras debido al flujo de 
la suspensión. 
 
6. El uso del concepto de la viscosidad dilatante y su cuantificación obliga a 
establecer en el marco de la deformación permanente de suspensiones de caolín,  una 
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componente viscosa clásica debido a esfuerzos de cizalladura y una respuesta viscosa de 
dilatación debida a la disipación de energía mecánica por generación de esfuerzos 
normales, ya que se determinó que la viscosidad dilatante es alrededor de 5 veces el valor 
de la viscosidad cizallante. 
 
7. Se encontró una relación a la séptima potencia entre la N1 y la concentración 
volumétrica de sólidos (ver Ecuación 3.2), comprobando con esto la importante influencia 
que ejercen las interacciones entre las superficies de las partículas de caolín y su 
comportamiento reológico. Además la N1 y la viscosidad dilatante se pueden modelar 
mediante la ley de potencia, con un coeficiente de determinación en su mayoría superior a 
0,95 (ver Figuras 3.28 a 3.35). 
 
8. La N1 está relacionada con la distribución de tamaño de partícula que presenta cada 
tipo de caolín clasificado (ver Figura 3.5), pues existe un ordenamiento o acomodación de 
las partículas más finas entre las partículas de mayor tamaño, pues se observó que el caolín 
< 60 µm, que es el que reporta mayor cantidad de datos. 
 
9. Es posible la cuantificación de la electroviscosidad en suspensiones de caolín por 
medio de la diferencia de áreas bajo la curva en líquido polar y en líquido apolar (ver 
Figuras 3.8 y 3.14). Este efecto electroviscoso se pudo modelar mediante una relación 
potencial en función de la concentración volumétrica de sólidos (ver Ecuaciones 3.7 y 3.8). 
 
10. Se propone que la ecuación constitutiva de suspensiones concentradas de caolín a 
pH natural debe tener dos componentes de esfuerzo, uno con respecto a los esfuerzos 
cizallantes y otro con respecto a los esfuerzos dilatantes (normales), la cual posee la 
siguiente forma (ver Ecuaciones 3.19 y 1.21) : 
    τE = τD + τC,    donde    *nKD γ&⋅=
Dτ y   
nKC γ&⋅=
Cτ .  
Los valores de los parámetros K y n en función de la Cv son definidos como:  
   KD = 1,7 x 10
 8 ·Cv 8,2549;  n* = 1,4878·Cv – 0,174    y 
   KC = 2 x 10
 6·Cv 6,961;  n  = – 3, 405·Cv + 0,8898 
11. Debido a que tanto la viscosidad dilatante como la cizallante varían con respecto al 
pH, las respectivas ecuaciones poseen la siguiente estructura parabólica: 
   μD =  – aD·pH
 2 + bD·pH  – cD  y μC =  – aC·pH
 2 + bC·pH  – cC  
donde los coeficientes a, b y c poseen una forma potencial en función de la tasa de 
cizalladura, de tal forma que la modelación de la viscosidad dilatante y cizallante se realiza 
en tres dimensiones (ver Tablas 3.5; 3.7; 3.8 y 3.9). 
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